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RESUMO 
 
  Contextualização/Objetivo: O electroencefalograma  é o registo do sinal eléctrico 
formado no escalpe pela ação dos neurónios. Este registo é adquirido pela colocação de 
eléctrodos sobre o escalpe ou,  de uma forma mais invasiva, sobre o córtex. Do ponto de 
vista comercial, os eléctrodos  devem apresentar/cumprir determinadas características de 
modo a evitar a danificação dos tecidos, a apresentar baixas impedâncias na gama de 
frequências pretendidas e  serem economicamente acessíveis. Estas características têm 
vindo a ser testadas em diferentes materiais de modo a ultrapassar as desvantagens dos 
eléctrodos convencionais como a aplicação de géis, a necessidade de preparação da pele e o  
elevado preço. O objetivo desta dissertação consiste na produção de um eléctrodo seco 
multipino de poliuretano revestido com uma liga de  titânio com prata. Este conceito 
baseia-se essencialmente na obtenção de um eléctrodo barato, com baixa impedância e uma 
superfície abrangente e estável de contacto sobre o escalpe sem a necessidade de 
preparação da pele ou aplicação de um gel. O estudo do efeito da deposição de uma 
intercamada de prata física e quimicamente, também foi efetuado de modo a verificar-se a 
existência ou não de melhorias referentes à adesão, condutividade, desgaste e aparecimento 
de fraturas. 
  Método:	   Os filmes de TiAgx foram depositados por pulverização catódica (PVD) 
a partir de 2 alvos: um de titânio (99,99%) e outro de titânio (99,99%) incrustado com 5 
pastilhas de prata (99,99%) na zona de erosão preferencial. A variação da potência 
aplicada a cada um dos alvos permitiu obter filmes com teores de Ag na gama [0-40%at.]. 
Foi testada a influência na condutividade elétrica de filmes com intercamadas  de prata 
produzidas por duas técnicas diferentes: electroless plating e pulverização catódica com um 
alvo de prata (99,99%). A caracterização incidiu em quatro filmes com diferentes teores 
atómicos de prata relativamente à composição química, estrutura, morfologia, propriedades 
mecânicas, condutividade eléctrica e análises eletroquímicas. Por fim, o filme que reuniu as 
melhores condições foi usado para a execução de testes in vivo.  
  Resultados: Os resultados demonstraram diferenças consideráveis a nível da 
estrutura, morfologia e propriedades mecânicas entre os filmes produzidos.  A adição de 
prata promoveu o aumento do tamanho de grão do titânio, bem como o aparecimento de 
estruturas nanocristalinas referentes a um composto TiAgx. O aumento deste teor 
provocou também a diminuição da dureza, do módulo de elasticidade e da resistividade 
eléctrica  do revestimento. A deposição de uma intercamada de prata tanto física como 
quimicamente melhorou de uma forma acentuada a adesão e durabilidade do filme assim 
como a sua condutividade elétrica. Este facto deve-se essencialmente à elevada afinidade da 
prata com os grupos amida do poliuretano e com o revestimento metálico, combinada com 
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a elevada ductilidade da prata. Os estudos eletroquímicos relevaram baixas impedâncias e 
grande estabilidade eletroquímica por parte do eléctrodo revestido com Ti10Ag. A nível do 
ruído verificaram-se valores próximos ou até mesmo inferiores ao ruído adquirido pelo 
elétrodo comercial. Os testes in vivo permitiram a visualização de um sinal parecido ao 
sinal adquirido por um elétrodo Ag/AgCl, cumprindo o objetivo do projeto. 
 
Palavras- Chave: EEG; Poliuretana; PVD; Multipino; elétrodos; filmes finos 
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ABSTRACT 
 
  Background/ Goal: The electroencephalography is the record of the neurons’ 
electrical activity along the scalp. This record is achieved through the electrodes’ placement 
on the scalp or, in an invasive way, on the cortex. From a commercial point of view, the 
electrodes should fulfill some characteristics to avoid the tissues’ damage, to have low 
impedance in the frequency range of interest and mainly to be cheaper. These 
characteristics have been tested in different materials to overcome the conventional 
electrodes disadvantages such as the use of gels, the need to preparate the skin and their 
high price. The goal of this project is to develop a titanium-silver coating for a dry 
polyurethane multipin biosensor. This concept is based on making a low impedance and 
inexpensive electrode with a huge and stable contact area without the use of any kind of 
gel to establish the electrode /skin contact. The effect of adding a silver interlayer will also 
be studied to evaluate improvements or not on adhesion, wear, cracks and electrical 
properties. 
  Methods: The TiAgx films were deposited by co-sputtering two targets: one 
titanium (99,99%%) and one titanium (99,99%) with five silver’s small tablets (99,99%). 
By varying the power applied to each target, films with Ag content in the range from 0 to 
40 at.% were deposited. In order to study the influence on the electrical resistivity of the 
films, silver interlayers were produced by two different ways: electroless plating and 
sputtering ( a pure Ag target was used). Four films with different silver contents were 
analyzed concerning chemical composition, structure, morphology, electrical resistivity, 
mechanical and electrochemical properties. Finaly, tests in vivo were performed with the 
thin film that combined the best conditions. 
  Results: The results showed major differences in the structure, morphology and 
mechanical properties between the sputtered films. The addition of silver in the film led to 
an increase of titanium’s grain size and the appearance of titanium-silver’s nanocrystalline 
structures.  The increase in the Ag content on the films had also a negative impact on its 
hardness, Young’s modulus and electrical resistivity. The use of a silver interlayer has 
vastly improved the coating’s adhesion, wear and electrical properties. This situation is due 
to either high affinity of silver to the polyurethane’s amine groups or the good compatibility 
with the metallic coating. The electrochemical studies revealed great potential stability and 
low impedances from the Ti10Ag thin film. The noise values were lower or close to the 
noise from the commercial ones. The in vivo tests allowed the visualization of a signal 
similar to the signal acquired by the Ag/AgCl electrode, fulfilling the project’s goal. 
  
Keywords: EEG; Polyurethane; PVD; multipin; electrodes; thin films
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INTRODUÇÃO 
  Durante séculos a electroencefalografia (EEG) tem sofrido enormes progressos, no 
entanto foi em 1924 que um médico neurologista chamado Hans Berger conseguiu 
amplificar a atividade eléctrica medida no escalpe humano. O Dr. Berger anunciou que era 
possível a obtenção de um sinal eléctrico do cérebro capaz de evidenciar o comportamento 
funcional deste (e.g. sono, anestesia, doenças neurológicas) sem a necessidade de abrir o 
crânio do doente[1]. 
  Os bioelétrodos  têm sido amplamente aplicados no registo de correntes eléctricas 
emitidas pelo corpo humano. De modo a identificar esses sinais elétricos emitidos, é 
necessário a troca de corrente iónica através da interface de um eléctrodo[2].  
  O eléctrodo funciona como um transdutor que lê os potenciais provenientes do 
escalpe para um sistema de aquisição EEG. Atualmente, os elétrodos convencionais, 
também designados por elétrodos passivos, são discos metálicos de pequenas dimensões 
aplicados sobre o escalpe através do auxílio de um gel electrolítico para melhorar a 
condução entre a pele e o transdutor. Os materiais mais usados são o ouro, prata e estanho. 
  Infelizmente, este tipo de transdutores para electroencefalografia são penosos para 
monitorizações longas devido a possíveis reações alérgicas da pele e rápida secagem do gel. 
Com o objectivo de se obter impedâncias inferiores a 20 KΩ, o tempo de preparação destes 
elétrodos é muito longo , pois para 32 elétrodos são necessários 45 minutos com aplicação 
de gel condutor e abrasão da pele[3].  
  O propósito desta dissertação é o desenvolvimento de um biossensor multipino 
seco revestido com TiAg que visa colmatar essas desvantagens sem haver compromisso na 
aquisição do sinal elétrico. O conceito de multipino (Figura 0.1) baseia-se essencialmente 
na obtenção de eléctrodos com baixa impedância, na promoção de uma superfície 
abrangente e estável de contacto sobre o escalpe sem a aplicação de um gel e a não 
necessidade de preparação da pele. Estes apresentam também saliências que permitem uma 
boa fixação do elétrodo e uma boa interdifusão dos cabelos[4].  
 
   
 
 
 
 
 
Figura 0.1 - Elétrodo multipino, design básico ( à esquerda) e em poliuretano não revestido (à direita)[4]. 
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  Outro ponto importante é o preço, pois os elétrodos atuais são de prata  e como é 
de conhecimento comum este é um metal precioso, logo o seu custo associado é elevado. 
Assim sendo, optou-se na produção de elétrodos multipino de poliuretano que para além do 
facto de ser um plástico, que o torna comercialmente mais barato, é mais leve e menos 
agressivo para a pele. Por último, esta dissertação também irá abordar os efeitos da 
colocação de uma intercamada de prata produzida química e fisicamente a nível da adesão, 
condutividade e desgaste.  
  Este trabalho encontra-se dividido em quatro capítulos. O primeiro compreende a 
revisão bibliográfica, onde se faz uma pequena abordagem da morfologia e fisiologia do 
sistema nervoso, bem como a formação do sinal elétrico. Nesse capítulo também é 
explorado o estado de arte dos elétrodos existentes para a aquisição do exame de 
electroencefalografia e é proposta a motivação para a elaboração deste projeto. Na segunda 
parte deste trabalho são apresentados os fundamentos das metodologias a ser usadas na 
produção e caracterização dos filmes. Os resultados e a respectiva discussão destes 
encontram-se descritos no terceiro capítulo e finalmente no quarto capítulo são 
apresentadas de uma forma resumida as principais conclusões obtidas da realização 
experimental.
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Capítulo 1  
REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
1.1 Sistema Nervoso 
   
  O sistema nervoso é responsável pelo comando e desempenho das funções vitais 
(e.g. respiração, temperatura do corpo entre outras) bem como a recepção das mensagens 
sensoriais e pela atividade muscular do ser humano. Este encontra-se subdividido em dois 
sistemas: sistema nervoso central e sistema nervoso periférico. 
  O primeiro sistema é constituído pelo encéfalo e pela espinal medula e o segundo 
sistema encontra-se dividido em sistema nervoso somático e sistema nervoso autónomo. O 
sistema nervoso somático é composto pelos nervos sensoriais responsáveis pela manutenção 
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do contacto do corpo com o exterior e pelos nervos que controlam as reações provenientes 
da interação destes. O sistema nervoso autónomo controla o funcionamento das atividades 
fisiológicas do organismo e algumas reações derivadas como as emoções. O encéfalo, 
designado como o centro do sistema nervoso central é formado pelo cérebro, pelo cerebelo 
e pelo bolbo raquidiano. No cérebro encontram-se a inteligência e capacidade de aprender 
e criticar; no cerebelo (1/8 do volume do cérebro) a manutenção do equilíbrio e a 
coordenação da atividade muscular e finalmente no bolbo raquidiano as sensações de fome, 
sede e comportamento sexual[3, 5]. 
  O córtex cerebral é a camada mais externa (2000 a 2500 cm2) do cérebro 
constituída por massa cinzenta que permite a distinção de camadas de neurónios 
sobrepostas que definem áreas especializadas com funções muito distintas (Figura 1.1), 
sendo assim é o local de processamento neuronal mais complexo e único alguma vez visto. 
O córtex desempenha uma papel principal em funções complexas do cérebro como na 
memória, atenção, consciência, percepção, pensamento e linguagem[6].	  
	  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura1.1 - Ilustração dos lóbulos cerebrais do córtex e diferentes áreas funcionais [7].	  
1.1.1 Neurónios   
   
  O tecido nervoso, a nível celular, é essencialmente constituído por neurónios e 
células da glia. Os neurónios são a unidade estrutural e funcional do sistema nervoso. Estes 
garantem a recepção, condução e transmissão do impulso eléctrico, denominado por 
potencial de ação. 
  O neurónio, como é ilustrado na figura 1.2, apresenta três zonas fundamentais: o 
corpo celular (onde se situa o núcleo e a maior parte do citoplasma), as dendrites 
(prolongamentos curtos, por onde os estímulos são recebidos e conduzidos para o corpo 
celular) e o axónio (prolongamento longo, encarregue pela transmissão dos impulsos 
nervosos provenientes do corpo celular para outros neurónios, músculos ou glândulas)[4]. 
Os axónios podem ser envolvidos por células de Schwann que produzem um bainha de 
mielina em seu redor. Esta bainha é um isolante eléctrico que optimiza a condução eléctrica 
ao longo do axónio. 
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Figura 1.2 – Ilustração da anatomia do neurónio[8]. 
 	  	   A transmissão do impulso eléctrico ocorre na sinapse. A sinapse é o ponto onde as 
extremidades dos neurónios vizinhos, o neurónio pré-sináptico e o neurónio pós-sináptico, 
se encontram para a transmissão do estímulo nervoso por meio de mediadores físico-
químicos, designados por neurotransmissores.  
Esta ocorre no contacto das terminações nervosas do axónio de um neurónio com as 
dendrites de outro neurónio. Existem dois tipos de sinapses: as sinapses eléctricas e as 
sinapses químicas. 
  As primeiras ocorrem em menor número e a transmissão do impulso ocorre pela 
passagem de corrente eléctrica entre as duas células através de estruturas chamadas de 
junções de hiato. Estas junções resultam da aposição de estruturas membranares 
designadas por conexões. Cada conexão é constituída por seis subunidades de conexina. A 
aposição destas estruturas de duas células origina a formação de um canal que permite o 
fluxo de correntes iónicas e a passagem de corrente eléctrica entre o citoplasma dessas 
células.  As sinapses eléctricas apresentam certas particularidades como: podem conduzir o 
impulso nervoso bidireccionalmente, podem fechar devido à despolarização de uma das 
células, não sofrem atrasos sinápticos e apenas produzem ações excitatórias de curta 
duração.  
  As sinapses químicas são mais numerosas e não existe contacto físico entre os 
neurónios encontrando-se estes separados por uma fenda sináptica. Nestas a passagem do 
impulso envolve a libertação de mensageiros químicos (neurotransmissores) por uma célula 
pré-sináptica que depois de se ligar à célula pós-sináptica vai alterar o seu potencial de 
membrana. 
  Neste caso a condução do impulso é unidirecional, da célula pré-sináptica para a 
célula pós-sináptica e o impulso sofre um atraso sináptico de 0,5 ms que corresponde ao 
tempo necessário para a libertação do neurotransmissor e sua atuação. As sinapses 
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químicas dependendo da natureza dos mensageiros químicos podem ter ações excitatórias 
(promovem a despolarização) e ações inibitórias (contrariam a despolarização)[9]. 
 1.2. Potencial de Ação 
  
  Como foi referido anteriormente os axónios dos neurónios transmitem pulsos de 
eletricidade chamados de potenciais de ação. A membrana do neurónio impede que as 
moléculas carregadas a atravessem com facilidade levando à formação de uma diferença de 
potencial entre os dois lados da membrana. A propagação do impulso eléctrico entre 
neurónios resulta das alterações entre o potencial intracelular e extracelular. A 
discrepância constante de potencial entre os dois meios de uma célula designa-se por 
potencial de repouso e é resultado das diferentes distribuições iónicas de sódio e potássio e 
também da permeabilidade da membrana a esses iões.  O potencial de repouso nos 
neurónios é da ordem dos -60mV até aos -70mV, considerando do meio intracelular para o 
meio extracelular, e designa-se a célula polarizada. Quando um impulso eléctrico chega a 
um receptor da membrana, a sua energia causa um potencial de ação.  
  O potencial de ação inicia-se no corpo celular com a abertura de canais de sódio. 
Este processo leva à entrada de iões sódio e ao rápido estabelecimento de um novo 
equilíbrio num curto período de tempo. Este acontecimento leva a alteração do potencial 
no interior da célula para um valor positivo de 30 mV, despolarizando-a. Esta inversão é 
rapidamente revertida através da abertura dos canais de potássio que permitem a saída de 
potássio da célula restabelecendo assim o potencial da membrana de repouso. Esta inversão 
de polaridade é possível só com a passagem de alguns iões, não havendo mudanças 
significativas nas concentrações citoplasmáticas de Na+ e de K+ durante o potencial de ação. 
A manutenção dos gradientes destes iões dependem fundamentalmente do funcionamento 
das bombas iónicas que libertam sódio para o exterior da célula. Como é possível observar 
na figura 1.3, o ciclo entre um potencial de ação e um potencial de repouso completa-se em 
poucos milissegundos[3, 9, 10].  
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Figura 1.3 – Forma da onda de um Potencial de Ação [11]. 
	  
	  	   Para além dos neurónios, as células da glia também ajudam na geração de 
potenciais na membrana. A libertação do potássio para o meio extracelular de modo a 
repolarizar o potencial da membrana dos neurónios leva consequentemente à 
despolarização das células da glia adjacentes a estes. Esta despolarização resulta na entrada 
dos iões potássio para o interior das células da glia. Este gradiente de potencial é de uma 
forma rápida transmitido paras a células gliais mais afastadas.  Este aumento de 
distribuição espacial origina uma amplificação dos potenciais extracelulares[3].	  
1.3. Eletroencefalografia (EEG) 
   
  O electroencefalograma  é o registo do sinal eléctrico formado no escalpe pela ação 
dos neurónios. Este registo é adquirido pela colocação de eléctrodos sobre o escalpe ou,  de 
uma forma mais invasiva, sobre o córtex. A análise do potencial pode ser em resposta a um 
estímulo externo (potenciais evocados) ou espontaneamente. A amplitude de um EEG 
adquirido com eléctrodos sobre o escalpe de um indivíduo normal acordado é entre 10 a 
100 µV enquanto que a amplitude para eléctrodos colocados diretamente sobre o córtex é 
na gama dos 500 a 1500 µV. A nível das frequências com importância clínica e científica, a 
aquisição  de EEG situa-se nas bandas de 0,1 a 100 Hz e 0,3 a 70 Hz respectivamente [3]. 
  Em 1958, adoptou-se um sistema standard de colocação de eléctrodos no escalpe 
designado por sistema internacional de colocação de 10-20 eléctrodos (Figura 1.4). De 
modo a fornecer uma cobertura adequada de todas as regiões do cérebro, os eléctrodos são 
colocados em determinadas distâncias específicas. Segundo este método, os eléctrodos com 
número ímpar ficam no hemisfério esquerdo e os com números pares situam-se no 
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hemisfério direito, enquanto que a letra designa a área anatómica (F – Frontal, C – 
Central, P – Parietal , O – Occipital e T - Temporal)[1]. 
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  	  
	  
	  
Figura 1.4 – Sistema Internacional 10-20 para a colocação de eléctrodos num registo de EEG[1]. 
	  
	  	   As ondas cerebrais são de uma forma geral classificadas de acordo com a sua 
frequência, amplitude, forma e locais no escalpe onde podem ser adquiridos. É de salientar 
que a frequência é a principal componente utilizada para a averiguação de ritmos normais 
ou anormais em EEG. Sendo assim em termos de frequência encontram-se as ondas beta, 
alfa, teta e delta (Figura 1.5). 
  As frequências, em indivíduos adultos e acordados, que se encontrem abaixo de 7 Hz 
são consideradas anormais, apesar de poderem ser detectadas durante o sono.   
	  
	  
	  
	  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.5 -Ilustração dos ritmos de EEG no domínio das frequências (adaptado)[12].	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   Como é possível verificar através da figura 1.5 as ondas delta e teta apresentam as 
frequências mais baixas. Estas só são normalmente registadas durante o sono profundo e 
sono leve respectivamente sendo considerada a sua detecção num individuo acordado 
anormal. 
  As ondas Alfa são normalmente registadas em todas as idades embora sejam mais 
comuns em adultos e a sua amplitude é maior com os olhos fechados ou num estado de 
relaxamento. Estas ondas desaparecem por completo aquando a abertura dos olhos ou por 
alerta devido a algum mecanismo[1, 3]. 
  O hardware, num sistema de aquisição de EEG, é muito sensível devido à baixa 
amplitude do electroencefalograma. O amplificador deve ter um ganho elevado, deve haver 
uma conexão rápida entre a interface e o computador, uma boa filtragem e remoção de 
artefactos/ruído. 
 
1.3.1 Aplicações 
   
  A maior vantagem do EEG é a velocidade de aquisição, uma vez que a atividade 
neuronal pode ser registada após o estímulo membranar numa fração de segundo. De 
acordo com a literatura as principais aplicações da EEG são: localização de áreas 
danificadas devido AVC e tumores; monitorização da atividade cognitiva e anestésica; 
produção de situações de biofeedback; averiguação da presença de epilepsia, pois nestas 
situações o córtex cerebral apresenta ondas cima dos 1000 µV;  investigação de distúrbios 
de sono; controlo do desenvolvimento do cérebro entre outros.  
   Os dados de EEG são influenciados por factores bioquímicos, metabólicos, 
hormonais e neuroeléctrios [1]. Por exemplo, a adolescência é caracterizada por mudanças 
drásticas no sono, principalmente na redução da onda referente ao sono profundo (SWS). 
Existem também, ao longo da adolescência, modificações substanciais na estrutura do 
cérebro, como a perda de volume na matéria cinzenta, redução da espessura cortical e 
aumento do volume da matéria branca. 
  Os factores hormonais (sexo do doente), segundo a literatura, são também factores 
influenciadores, uma vez que a atividade relativa da onda delta nas regiões frontais é maior 
nos homens que nas mulheres. A nível da banda da onda teta as mulheres apresentam um 
maior poder de onda. Os rácios  entre a onda teta/alfa são maiores no sexo masculino que 
no feminino, relativamente ao quociente teta/beta não foram encontradas diferenças no 
género da pessoa[13, 14].   
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1.4. Estado da Arte 
 
  Os elétrodos para a aquisição de potenciais podem-se dividir em duas categorias: 
invasivos e não invasivos. Os elétrodos não invasivos por sua vez encontram-se 
subdivididos em húmidos e secos. 
  A técnica invasiva de EEG consiste na aplicação de eléctrodos intra-corticais 
(Figura 1.6-a) diretamente no córtex cerebral. Este tipo de mecanismo é implantado 
cirurgicamente e há um maior risco de infecções para o doente. A vantagem desta técnica é 
que há uma melhor relação sinal-ruído[15].  
  Outros eléctrodos invasivos mais utilizados para aquisição de biopotenciais são:  
• Microelétrodos em ponta de prova (Figura 1.6-b) que são aplicados em situações 
de electrofisiologia e para a aquisição de potenciais locais. Estes eléctrodos 
normalmente são de ouro ou de prata revestidos com cloreto de prata e devem 
apresentar dimensões inferiores à das células (< 20µm) em análise de modo a evitar 
possíveis alterações comportamentais e físicas.  
• Grelhas de elétrodos circulares de Au e AgCl envoltos num plástico fino (Figura 
1.6-c). Estas grelhas para além de serem colocados no córtex cerebral são também 
colocados diretamente sob a dura máter. A sua função é principalmente para 
diagnosticar situações de epilepsia que não são detectados pelo método não 
invasivo[3, 15]. 
 
 
 
 
 
Figura 1.6 – Elétrodos invasivos: a) intracortical; b) Microelétrodos de ponta de prova e c) Grelha de elétrodos 
circulares [3, 16]. 
 
  Num sistema de EEG para aplicações não invasivas, os eléctrodos são colocados 
sobre o escalpe por meio de uma touca de modo a facilitar a sua aplicação. No sistema 
húmido (figura 1.7 – lado esquerdo) normalmente é aplicado um gel de modo a garantir um 
bom contacto eléctrico entre os eléctrodos e o escalpe, que permite também em particular, 
que a corrente iónica chegue ao eléctrodo e reduz a impedância de contacto entre o 
eléctrodo e o escalpe. A principal preocupação é a manutenção da integridade do sinal.  A 
impedância de contacto deve ser entre 1 kΩ e 10 kΩ de modo a obter um sinal fiável. 
Impedâncias inferiores a esta gama de valores indicam a presença de um curto-circuito 
entre eléctrodos e impedâncias superiores facilitam o aparecimento de artefactos. A 
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solidificação do gel a tempo da aquisição bem como a pré-disposição do doente podem 
facilmente afectar o registo de uma forma negativa. Como foi exposto anteriormente para a 
aquisição de sinal pelos elétrodos tradicionais (prata/cloreto de prata) é necessário uma 
enorme preparação da pele do escalpe que incluiu limpeza, depilação, abrasão mecânica 
para a remoção de peles mortas e consequente hidratação. O gel aplicado para além de 
poder secar prematuramente pode também vazar em situações de monitorização de atletas 
durante a prática de desporto ou até mesmo provocar curto circuitos quando em contacto 
com o suor provocado pelo treino. A manutenção da posição dos elétrodos húmidos 
também é complicada devido ao facto que com a presença da pasta eletrolítica não é 
possível colá-los diretamente sobre a pele. O uso de elétrodos (figura 1.7 – lado direito) 
secos ultrapassa os obstáculos expostos, pois como o seu nome indica não necessitam da 
aplicação de um gel eletrolítico e de um sitio de contacto. Estes não necessitam de 
preparação prévia do escalpe, eletrólitos e aumenta de uma forma considerável o conforto 
do doente. Neste sistema os elétrodos são baseados em materiais inertes, metais, isoladores 
ou substâncias optoeletronicamente moduladoras[3, 4, 17, 18].    
 
 
 
 
Figura 1.7 – Exemplos de elétrodos não invasivos: Ag/AgCl elétrodo  da Universidade de Ghent  (esquerda) e elétrodo 
capacitivo da Corthec Solutions® (direita). 
  Nos últimos anos, eléctrodos ativos (pequenas unidades com amplificadores 
adjacentes) têm ganho muita popularidade uma vez que se tem verificado uma diminuição 
do ruído do sinal  não necessitam de qualquer tipo de gel eletrolítico evitando o desgaste da 
pele e colmatam as elevadas impedâncias provenientes da interface pele/elétrodo. Outra 
instituição, a SRICO, tem desenvolvido pequenos eléctrodos fotónicos de LiNb03, 
chamados “PhotrodesTM” para a aquisição de sinais EEG e ECG. Estes aparelhos de fibra 
óptica exploram a elevada impedância elétrica de entrada dos moduladores de intensidade 
de Mach-Zehnder (MZI) para a detecção dos sinais fisiológicos na ordem do milivolt e 
microvolt. Este tipo de eléctrodo na EEG é aplicado a seco sobre o escalpe ao contrário dos 
convencionais[19]. Na Universidade da Califórnia foi desenvolvido um sensor integrado 
com baixo ruído que através da medição do campo eléctrico adquire sinais EEG a 3 
milímetros de distância da pele, colmatando a limitação da aquisição de sinais só em zonas 
sem cabelo[20].  
  Atualmente não há no entanto elétrodos secos para EEG em comercialização, o que 
mostra a existência de obstáculos a ultrapassar. Por esta razão pelo facto de os elétrodos 
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ativos serem caros, ainda são usados os elétrodos tradicionais, isto é os de prata/cloreto de 
prata (Ag/AgCl). 
1.5. Elétrodos de Prata / Cloreto de Prata 
   
  Para a obtenção de um sinal elétrofisiológico no computador é necessário um 
transdutor (eléctrodo) que converta o estímulo químico emitido pelo corpo nesse sinal. 
Como foi referido anteriormente, a aplicação de um eléctrodo tradicional à superfície da 
pele é feita juntamente com um gel/pasta eletrolítica.  Esta substância electrolítica é 
composta essencialmente por substâncias iónicas (aniões  de cloreto) que promovem a 
troca iónica entre o eléctrodo e a superfície da pele uma vez que são facilmente absorvidas 
por esta[3, 21]. A interação entre o eléctrodo e o gel leva ao desencadeamento de reações 
de oxidação e redução (Equação 1.1).  
 
Ag  +Cl-  ⇆  AgCl  + e-                               (Equação 1.1) 
 
 
  Estas reações são reversíveis e sucedem-se até se alcançar um equilíbrio. De modo 
a atingir-se o equilíbrio são alteradas as concentrações em redor ao eléctrodo, modificando 
assim o potencial eléctrico do gel. Esta alteração leva à formação de uma diferença de 
potencial entre o eléctrodo e o gel, chamado de potencial de dupla camada. Este potencial 
depende de vários factores químicos e térmicos e é afectado pela existência de uma 
corrente a fluir entre o eléctrodo e a pasta electrólita. Os eléctrodos em termos de corrente 
podem ser classificados da seguinte maneira: 
• Polarizáveis: onde há acumuladas cargas na interface aquando a aplicação de uma 
corrente levando a uma alteração do potencial de equilíbrio; 
• Não Polarizáveis: onde as cargas percorrem livremente a interface[15].  
 
  Os primeiros apresentam um comportamento parecido com um condensador 
enquanto que nos segundos não exibem variação da queda de tensão de equilíbrio na 
interface. As características dos eléctrodos de prata/cloreto de prata são semelhantes à dos 
eléctrodos não polarizáveis sendo perfeitos para as reações químicas eléctrodo-gel 
anteriormente referidas. Estes eléctrodos podem ser produzidos por deposição electrolítica 
numa célula electroquímica ou por sinterização de pós de AgCl a 400ºC.  Este último 
processo de fabricação permite a produção de eléctrodos com boas características 
mecânicas tornando-os mais atrativos para utilização. Estes eléctrodos funcionam também 
como filtros passa baixo[3, 15, 21].  
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  De uma forma resumida as vantagens destes eléctrodos são o facto de 
apresentarem baixa impedância e boa estabilidade na gama de frequência de interesse. 
Infelizmente estes eléctrodos necessitam de uma prévia preparação da pele e a aplicação de 
um gel eletrolítico para um melhor contacto entre a superfície da pele e o eléctrodo 
(redução da impedância entre os dois meios)[3]. Assim sendo, de modo a tentar colmatar 
esta dificuldade desenvolveram-se eléctrodos de Ag/AgCl secos, ou seja, sem aplicação de 
gel, capazes de utilizar os líquidos eletrólitos existentes nas subcamadas da epiderme para a 
promoção das correntes iónicas. Contudo, sendo a ideia promissora o cloreto de prata é 
tóxico aumentando a probabilidade de infecções na pele, uma vez que este é absorvido por 
ela[22, 23].   
 
1.6. Enquadramento do Trabalho  
 
  Do ponto de vista comercial, os eléctrodos  devem apresentar/cumprir as seguintes 
características: geometria e flexibilidade à superfície da pele de modo a evitar a danificação 
dos tecidos; aquisição do potencial de uma forma estável sem qualquer tipo de corrosão 
provenientes da água existente nos tecidos; biocompatibilidade com os tecidos; baixa 
impedância na gama de frequências pretendidas e baixo custo. Estas características têm 
vindo a ser testadas em diferentes materiais de modo a ultrapassar as desvantagens 
inerentes dos eléctrodos convencionais.  
  Atualmente têm sido desenvolvidos elétrodos secos multipino revestidos com TiN, 
contudo estes delaminam após 4-5 ensaios.  Neste trabalho apresenta-se uma solução para 
estes obstáculos, que consiste na produção de um eléctrodo seco de poliuretano revestido 
com  titânio e prata, com a aplicação de uma intercamada de prata.  
  A poliuretana é um polímero que compreende uma cadeia de unidades orgânicas 
unidas por ligações de uretana (figura 1.8) . Este polímero, em termos comerciais, mais 
barato que a prata. O poliuretano apresenta também resistência à abrasão, excelentes 
propriedades eléctricas, ótimas características de adesão e boa flexibilidade a baixas 
temperaturas (Tabela 1.1).	  
 
Figura 1.8 – Estrutura química do Poliuretano [24]. 
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   Titânio e as suas ligas são intensamente usadas no campo biomédico devido à sua  
biocompatibilidade, resistência à corrosão e força específica. Além do mais o módulo de 
elasticidade destas ligas é mais baixo quando comparado com outros biomateriais 
metálicos. Embora o titânio e as suas ligas apresentem ótimas aplicações biológicas, estas 
apresentam também desvantagens como baixa resistência ao desgaste, dificuldades de 
produção e fragilidade quando em contacto com o hidrogénio. Assim sendo é necessário o 
desenvolvimento de novos materiais que consigam colmatar estes obstáculos. 
Relativamente a reações biológicas a maioria dos biomateriais metálicos encontram-se na 
categoria dos biotolerantes, mas o titânio é normalmente categorizado como bioinerte, o 
que significa que a superfície do titânio apresenta caraterísticas favoráveis aquando a 
interação com os tecidos biológicos[25]. 	  
Tabela 1.1 - Propriedades do Poliuretano termoendurecível (adaptado) [26]. 
 
  A excelente resistência à corrosão do titânio é atribuída à formação espontânea, na 
sua superfície, de uma estável e aderente camada de TiO2. As propriedades físicas e 
químicas, como a estequiometria, densidade dos defeitos, estrutura cristalina, orientação e 
impurezas são factores cruciais para o desempenho biológica do material, sendo 
consideradas como as mais importantes as propriedades da superfície [27]. 
  O objectivo deste trabalho é o desenvolvimento de um material que consiga 
ultrapassar as desvantagens anteriormente apresentadas bem como, melhorar a resistência 
à corrosão, força, biocompatibilidade e propriedades electroquímicas. A prata (Ag) é 
classificada como um metal precioso, dúctil maleável e com excelentes condutividades 
térmicas e elétricas. Esta apresenta a maior condutividade elétrica de todos os metais, cerca 
de 6,3x107 s/m, mas devido ao seu elevado custo é difícil o seu uso em aparelhos elétricos. 
Propriedades Mecânicas 
Módulo de Elasticidade (MPa) 69-690 
Força (MPa) 69-690 
Força Compressiva até quebra (MPa) 1-69 
Força de Flexão até quebra (MPa) 138 
Dureza 10-13 
Propriedades Térmicas 
Coeficiente de Expansão Térmico (10-6/ºC) 100-200 
Condutividade Térmica (W/mºC) 0,209 
Propriedades Eléctricas 
Força Dieléctrica (V/mll) 300-500 
Propriedades de Processamento 
Temperatura de Fusão (ºC) Termoendurecível 
Temperatura de Processamento (ºC) 6-121 
Pressão de Moldação (MPa) 1-34 
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Com a adição de prata no titânio é esperado um aumento na estabilidade electroquímica 
[25, 28, 29]. Além das propriedades antibacterianas, a prata apresenta também 
propriedades anti-inflamatórias com elevadas taxas de cicatrização. A atividade 
antibacteriana de Ag depende do seu catião (Ag+), que apresenta uma elevada afinidade 
com os grupos dadores de eletrões de moléculas biológicas que contenham sulfureto, 
oxigénio e nitrogénio[30].    
  O revestimento de TiAg nas amostras de poliuretano será feito pelo processo de 
PVD. Este processo como será mencionado posteriormente é o mais aplicado no campo 
médico e industrial uma vez que as amostras resultantes desta técnica apresentam uma 
ótima adesão, boas resistências ao desgaste  e já se encontram esterilizadas [31]. 
 
ESTRUTURA CRISTALINA E DIAGRAMA DE FASE 
  Na literatura têm sido relatadas várias versões do diagrama de fase titânio-prata. A 
informação obtida acerca da estrutura deste sistema tem sido muito contraditória. Os 
primeiros relatos alegavam que a prata e o titânio não formavam fases intermédias e que 
eram totalmente imiscíveis no estado líquido. Investigações posteriores estabeleceram que a 
prata e o titânio podem ser fundidos em conjunto e em quaisquer proporções; estudos de 
metalografia e difração de raio-x permitiram concluir a existência do composto TiAg com 
uma estrutura do tipo CuAu (figura 1.9). 
   
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.9 - Diagrama de fase de Ti-Ag [32]. 
 O diagrama apresentado foi elaborado através de cálculos termodinâmicos e 
permitiu a observação das seguintes fases sólidas de equilíbrio:  
• A solução sólida ccc de βTi com uma concentração de Ag entre os 0 e 15,5% at; 
• A solução sólida hexagonal Ti com uma concentração de Ag entre os 0 e 4,7% at; 
• A solução sólida cfc Ag quando a concentração de Ag se estende dos 95 a 100% at;  
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• O composto Ti2Ag com uma estrutura similar  à do MoSi2, sempre que a 
concentração de prata se encontra entre os 33 e 48% at.; 
• O composto TiAg, com uma estrutura análoga à do γTiCu, quando os teores de 
prata se encontram entre 48 a 50% at  através de uma reação peritética ou 
eutectóide [32, 33]. 
 
  Os compostos Ti2Ag e TiAg, foram inicialmente considerados como estruturas 
tetragonais de faces centradas, contudo investigações mais recentes revelaram que eles 
apresentam uma estrutura tetragonal de corpo centrado, semelhante à estrutura do 
composto  Ti-Cu (figura 1.10).  
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.10 - Estrutura cristalina  do composto Ti2Ag [34]. 
  Sendo assim, foi possível relacionar os dois tipos de estruturas atribuídos aos 
compostos e consequentemente determinar os seus respetivos parâmetros de malha (Tabela 
1.2). O parâmetro de malha da fase βTi não se encontra disponível na literatura 
encontrada devido ao facto da sua estrutura ccc não ficar retida durante o arrefecimento 
[32]. 
Tabela 1.2 - Parâmetros de malha dos compostos Ti2Ag e TiAg [32]. 
Fase Composição de 
at.% Ag 
Parâmetros de malha (nm) 
 a c 
αTi 0 0,2951 0,4685 
2,75 0,2945 0,4692 
6,6 0,29405 0,47007 
Ti2Ag 33,3 0,295 1,185 
33,3 0,295 1,182 
33,3 0,296 1,185 
TiAg 50 0,290 0,814 
50 0,290 0,812 
50 0,290 0,815 
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Capítulo 2  
MATERIAIS E MÉTODOS 
 
2.1. Técnicas de deposição 
 
  O comportamento do sistema revestimento/substrato depende das características 
dos dois componentes e também da sua interação. Para a formação de um revestimento 
existem três estágios: 1. Síntese das espécies a depositar; 2. Transporte das espécies para o 
substrato e 3. Deposição no substrato e crescimento do filme. Normalmente o material é 
depositado na superfície do substrato, sem a sua interferência. Todavia deve ser tida em 
conta a existência de uma interface onde poderá haver uma interpenetração entre o 
revestimento e o substrato. De entre as várias técnicas de deposição salientam-se as 
seguintes: 
CAPÍTULO 2 – MATERIAIS E MÉTODOS 
	   18 
2.1.1 Pulverização Catódica (Sputtering)  
 
   Na pulverização catódica (figura 2.1) designa-se por alvo a componente da câmara 
constituído pelo material que se pretende depositar e por substrato o material sobre o qual 
se vai formar o revestimento. Este processo envolve a condensação de compostos na fase 
gasosa de modo a formar materiais no estado sólido, isto é na forma de um filme fino 
depositado num substrato. O material é um alvo sólido que é pulverizado por 
bombardeamento de iões energéticos[35].  
  Este processo é realizado numa câmara de vácuo onde é inserido um gás nobre a 
baixas pressões. O alvo é conectado ao cátodo e o suporte do substrato forma o ânodo. Os 
átomos do gás nobre são ionizados pela ação de um campo eléctrico, libertando electrões 
que chocam com os átomos do gás dando origem a iões gasosos positivos. Na região onde 
se encontram os iões existe uma diferença de potencial. Os iões positivos acelerados 
chocam com o alvo (negativo), levando consequentemente à ejeção de partículas do 
material que constitui o alvo. Os átomos arrancados com elevada energia cinética acabam 
por se depositar no substrato em frente do alvo. Os electrões secundários também 
provenientes do alvo podem dar origem a novos iões do gás por colisão com os átomos do 
gás nobre. O uso de iões e não de átomos para bombardear a superfície do alvo, deve-se ao 
facto destes serem mais facilmente acelerados até atingirem a energia necessária[35]. 
	  
	  
	  	   	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
	  
 
Figura 2.1 – Ilustração da técnica de Sputtering [36]. 
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   O modo magnetrão difere do modo tradicional pela adição de um campo magnético 
perto da região do alvo, permitindo o confinamento do plasma nessa região. Deste modo, 
são criadas trajetórias obrigatórias para os electrões secundários emitidos do alvo. Esta 
configuração permite o aumento das taxas de ionização, que consequentemente aumenta as 
taxas de pulverização e deposição. Este aumento da taxa permite a aplicação de pressões 
mais baixas, levando à diminuição das colisões entre as partículas ejetadas e 
consequentemente aumentando sua energia quando chegam ao substrato. 
  O rendimento desta técnica depende de vários factores, como por exemplo, a 
natureza da partícula incidente, a energia associada às partículas incidentes, a direção do 
feixe e a energia superficial do material alvo. 
  O gás nobre mais usado é o Árgon, pois é o gás comercialmente mais disponível, é 
barato e apresenta um coeficiente de pulverização adequado para quase todos os elementos 
químicos.  
  Normalmente, o substrato sofre uma limpeza (etching) antes de ocorrer a deposição. 
Quando o substrato é polimérico, neste processo intermédio haverá uma exposição direta 
do polímero ao plasma de árgon. Esta exposição origina uma reação de degradação na 
superfície do substrato e quando esta é prolongada, as camadas expostas são ejetadas do 
substrato. O etching depende principalmente da energia do plasma e da natureza do 
polímero, uma vez que, por exemplo polímeros com grupos éster e ácidos carboxílicos 
apresentam elevada susceptibilidade ao plasma. Se a exposição for controlada, as 
propriedades físicas e químicas do polímero tratado são similares à do polímero não 
tratado, apresentado apenas uma superfície mais reativa que permite uma melhor adesão 
do revestimento[37, 38].  
2.1.2  A Intercamada 
 
  As tensões residuais nos revestimentos de materiais são um pré-requisito para a 
diminuição do tempo de vida do revestimento do material. Estas tensões resultam do 
crescimento de defeitos e da diferença entre os coeficientes de expansão térmica entre o 
revestimento e o substrato. De modo a minorar o efeito das tensões residuais, é importante 
a ductilidade da camada depositada, uma vez que quanto mais dúctil ela for melhor será a 
sua adaptação às tensões residuais contribuindo para menos problemas de adesão. De 
acordo com muitos estudos, uma das soluções mais utilizadas para contrariar o efeito das 
tensões residuais é a deposição de uma intercamada no substrato antes da aplicação da 
camada final do filme (Tabela 2.1)[39].  
Esta intercamada contribui ainda para melhorar a adesão do revestimento permitindo 
compatibilizar as propriedades químicas e mecânicas entre o substrato e o filme. 
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Tabela 2.1 – Lista dos metais usados como intercamadas e algumas propriedades [40]. 
Material Dureza (GPa) Módulo de Young 
(GPa) 
Estrutura 
Cristalina 
Coeficiente de 
expansão 
térmica (K-1) 
W 33,6 411 bcc a≈ 31,6A 4,5×10-6  
Mo 15 329 bcc a≈ 31,5A 5,0×10-6  
Nb 13 105 bcc a≈ 30,3A 7,1×10-6  
Cr 10,4 279 bcc a≈ 29,1A 8,5×10-6  
Ti 9,5 116 hcp a≈ 29,5!  ! ≈ 46,8! 8,5×10-6  
Ag 2,5 83 fcc a≈ 40,8A 19,2×10-6  
Al 1,6 70 fcc a≈ 40,5A 23,3×10-6  
	  	   	  
  Outra opção para aperfeiçoar a adesão dos filmes ao substrato é a aplicação de um 
tratamento térmico. Este tratamento consiste em levar o substrato a uma temperatura 
próxima do seu ponto de fusão. Isto possibilita uma melhor adesão por parte do metal ao 
plástico, uma vez que este consegue captar de uma forma mais eficiente as espécies do 
metal ejetado. A vantagem desta técnica deve-se ao facto da adesão ser conseguida sem 
qualquer tipo de modificação química ou física da superfície do polímero [41].   
2.1.3 Electroless Plating 	  	   	  	  	   Electroless plating (ELP) é um processo muito atrativo devido ao seu custo baixo e à 
baixa energia necessária para a deposição do metal no plástico. O primeiro passo deste 
processo consiste na limpeza (etching) da superfície do substrato através de soluções 
fortemente oxidantes. Após o etching o substrato é enxaguado em água de modo a assegurar 
a remoção de todas as partículas resultantes da limpeza.  Este é de seguida mergulhado em 
diferentes banhos de soluções de modo a obter na superfície do substrato a presença de 
partículas catalisantes e elementos com um grande nível de oxidação. Por fim, o substrato é 
mergulhado numa solução onde se encontra o revestimento metálico originado por reações 
químicas entre o agente redutor da solução e os iões metálicos. Estas partículas oxidantes e 
catalisantes são responsáveis pelas boas ligações entre o plástico e o revestimento metálico 
[41]. 
2.2. Materiais 
2.2.1. Alvos e Gases 
   
  Na produção de revestimentos foram utilizados dois alvos: Ti (99,99%) e Ti 
(99,99%) com 5 pastilhas de prata (99,99%). As dimensões dos alvos quadrados são de 
15x15cm com uma espessura de 7 mm. As deposições foram realizadas em ambiente inerte 
com um gás com 99,9995% de pureza.  
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2.2.2. Substratos 
   
  Neste trabalho foram usados dois tipos de substratos: poliuretano 
termoendurecível e silício.  O silício foi usado para as caracterizações básicas dos 
revestimentos (estrutura, dureza, espessura), uma vez que as suas características mecânicas 
são conhecidos e, devido à sua muito baixa rugosidade, facilitam a caracterização. 
  O poliuretano foi produzido num molde de Teflon® através da mistura de uma 
resina com um endurecedor. A resina Biresin® U1419 foi colocada em banho maria a 70ºC 
durante 10 minutos tendo sido posteriormente misturada, durante 3 minutos à temperatura 
ambiente, com o endurecedor Biresin® U1419 numa proporção 100:16. Após a mistura a 
pasta foi vertida sobre o molde e deixou-se a curar durante 3 dias. As dimensões do 
substrato eram de 20 x  20 milímetros.  
 
2.3. Produção de revestimentos 
2.3.1 Deposição química da intercamada de Prata. 
   
  O procedimento usado para esta deposição foi o electroless plating ( Capítulo 2 – 
2.1.3), as massas e os volumes usados foram adaptados para a deposição em duas amostras 
(Figura 2.2). 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.2- Diagrama esquemático do processo desenvolvido para a produção química da intercamada de Prata. 
 A primeira parte desta técnica consistiu na limpeza por ultrassons das amostras 
com 2-propanol e água destilada durante 10 minutos cada. Na segunda parte a amostra foi 
mergulhada durante 60 minutos num solução que continha 3 gramas de AgNO3, 8 
mililitros de água e 2 mililitros de metanol. Passados os 60 minutos as amostras foram 
mergulhadas em água destilada durante 1 a 2 segundos de modo a retirar o excedente de 
AgNO3 e de seguida estiveram suspensas por um fio de prata numa solução com 200 
Ultrassons	
 • Limpeza	

AgNO3+H2O+Metanol	
 • Swelling	

NaBH4+H2O+Metanol	

• Redução da 
Prata	
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miligramas de NaBH4, 75 mililitros de água destilada e 25 ml de metanol durante 10 
minutos sob uma agitação moderada. A penúltima parte deste processo consistia na 
extração da prata mal aderida na amostra com esguicho e por ultrassons com água 
destilada durante 2 minutos até esta sair limpa. Após secagem das amostras estas voltaram 
a ser submergidas na solução de AgNO3 durante 10 minutos. Este procedimento foi 
repetido mais duas vezes, sempre com as mesma solução. 
2.3.2 Deposição física dos revestimentos de intercamada de Prata e de TiAgx 
   
  A técnica usada para a deposição do revestimento foi a pulverização catódica em 
modo magnetrão ( Capítulo 2 – 2.1.1). O equipamento usado foi da HARTEC® (Figura 
2.3) composto fundamentalmente por: câmara de deposição, sistema de vácuo, fontes de 
potência e sistema computacional.  
  A câmara de deposição é revestida por aço inoxidável e no seu interior encontram-
se dois cátodos verticais colocados a 90º e uma zona central onde está colocado o porta-
substratos. Este componente permite, um movimento de rotação sobre o seu próprio eixo. 
O sistema de vácuo é composto por duas bombas: a bomba de vácuo primário e a bomba 
de vácuo secundário (responsável pelo alto vácuo), sendo a pressão monitorizada por um 
sensor Balzers TPG 3000. Os magnetrões geram um campo fechado aumentando por 
consequência a ionização do plasma. A taxa de deposição é promovida através da presença 
de magnetes nos cátodos e o sistema de produção de revestimentos é constituído por dois 
geradores de corrente contínua. 
 
 
 
 
 	  	  	  	  	  	  	  
Figura 2.3 – Equipamento de produção de revestimentos por Pulverização Catódica situado no Departamento de Engenharia 
Mecânica da Universidade de Coimbra. 
  Os revestimentos foram depositados numa atmosfera não reativa (árgon) e todos os 
substratos sofreram o mesmo tratamento de limpeza. Este tratamento consistiu na limpeza 
por ultrassons numa solução de 2-propanol durante 10 minutos e de seguida em água 
destilada também com a duração de 10 minutos. Em cada deposição foi adicionado um 
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substrato de silício que também sofreu um processo de limpeza por ultrassons, neste caso 
com acetona e depois álcool ambos com a mesma duração de 10 minutos. Nesta amostra foi 
colada uma gota em suspensão de nitrato de boro, para permitir criar um degrau para 
medição da espessura por meios perfilométricos. O silício, por fim, foi colado no porta-
amostras com uma cola de prata e as amostras de poliuretano com uma fita cola tesa® de 
dupla face. 
  Após a montagem da máquina ( alvos e porta-substratos) foi iniciado o processo de 
vácuo no interior da câmara de deposição. A limpeza (etching) dos substratos, de modo a 
tornar a superfície mais reativa, foi efectuada somente após a pressão da câmara se situasse 
perto dos 0,002  !". Depois de elaborada a limpeza é iniciada a deposição do revestimento 
pretendido. Nos primeiros ensaios de deposição foram unicamente colocadas duas 
amostras (com e sem intercamada) em cada deposição para a optimização das condições do 
processo. A optimização contemplava as seguintes condições: 
• Taxas de deposição de cada alvo; 
• Tempos e tensões de etching; 
• Espessuras; 
• Potências a aplicar para uma determinada percentagem atómica de prata. 
2.4. Métodos de Caraterização Básica 	  
  De modo a compreender e interpretar o comportamento dos revestimentos foram 
utilizadas diferentes técnicas de caracterização. Na tabela 2.2 encontram-se sumariados as 
técnicas usadas bem como as propriedades que as avaliam. 
Tabela 2.2 – Propriedades dos filmes avaliadas e respetivas técnicas de caraterização empregadas. 
Caracterização do Revestimento Técnica 
Espessura Perfilometria 
Composição Química SEM-EDS 
Estrutura Difração de Raios X (XRD) 
Dureza e Módulo de Young Nanoindentação 
Resistividade Superficial Método das Quatro Pontas 
Adesão X- Cut test 
Comportamento Tribológico Desgaste Alternativo  
Análises Eletroquímicas OCP, EIS, RMS 
 
  Em seguida, serão apresentados de uma forma resumida os métodos anteriormente 
referidos bem como as condições a que estes foram utilizados. 
2.4.1 ESPESSURA 
 
  A espessura dos revestimentos foi avaliada através de perfilometria (figura 2.4). Esta 
técnica baseia-se na medição da altura de um “degrau” propositadamente criado entre o 
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filme e o substrato. Este degrau foi originado através da colocação de uma pequena gota de 
nitreto de boro nos substratos de silício, que após a sua fácil remoção deixa um ressalto no 
revestimento. O aparelho usado foi o Mahr Perthometer PGK w/S4P que faz o varrimento da 
superfície. Os registos foram obtidos em perfil com compensação da inclinação e 
reprodução do degrau produzido.  	  	  
 
 
 
 
 
Figura 2.4 -  Ilustração do Mahr Perthometer PGK w/S4P 
2.4.2 MORFOLOGIA / COMPOSIÇÃO QUÍMICA 
 
  O princípio de funcionamento da microscopia eletrónica de varrimento (SEM) 
reside na emissão de eletrões através de um filamento de tungsténio, que controlado e 
reduzido por um sistema de lentes eletromagnéticas, diafragmas e bobinas, interage com a 
amostra originando sinais sob a forma de eletrões e de fotões (figura 2.5). Os eletrões 
originados são de natureza secundária, retrodifundida, absorvida, transmitida e difratada 
enquanto que os fotões são fotoluminescentes e raios X. Estes sinais são posteriormente 
amplificados e processados quando detetados por detetores específicos para cada tipo de 
sinal.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.5 –Desenho esquemático da coluna de SEM (adapatado)[42]. 
  Neste sistema é importante, nas partes que compõem o equipamento, um sistema em 
alto vácuo de modo a garantir aos eletrões um caminho livre. No SEM para a obtenção da 
imagem são captados eletrões secundários, eletrões retrodifundidos e raios X caraterísticos. 
Fonte de eletrões 
Ânodo  
Condensadores 
Bobines de Varrimento 
Objetiva 
Câmara em alto 
ou baixo vácuo 
Coluna em 
Vácuo 
Amostra 
Bombas de 
Vácuo 
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Os primeiros são originados pela interação inelástica do feixe primário com a amostra. 
Nestas colisões, os eletrões do feixe transferem energia para os eletrões da amostra, que 
consequentemente podem ser removidos do átomo permitindo a sua movimentação através 
do material. O sinal emitido carateriza-se por possuir energias entre 1 e 10 eV a uma 
profundidade de 10 nm e a imagem criada será o contraste do sinal topográfico. 
  Os eletrões retrodifundidos resultam de choques elásticos do feixe primário com o 
núcleo da amostra. Este sinal de alta energia é em função da orientação da amostra e 
número atómico desta, o que possibilita a obtenção da variação da composição química da 
amostra. 
  Atualmente os microscópios eletrónicos de varrimento apresentam resoluções de 
0,5nm com capacidade de aumento até 2.000.000X.  
  Os microscópios eletrónicos de varrimento podem possuir um equipamento de 
microanálise que pode possibilitar a obtenção de informações químicas em áreas na ordem 
do micrómetro. As informações fornecidas pela amostra são adquiridas através dos raios X 
caraterísticos resultantes da interação do feixe primário com a amostra. Esta análise é 
normalmente efetuada por Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) que utiliza um 
material semicondutor para a detecção dos raios X e um analisador que converte a energia 
dos raios em sinal elétrico. Através da acumulação de contagens é criado um espectro que 
representa a análise química da amostra e com a comparação de elementos padrões com 
concentrações conhecidas é possível fazer uma análise quantitativa dos elementos[43].  
2.4.3 ESTRUTURA E TAMANHO DE GRÃO 
 
  Para compreender o comportamento macroscópico do revestimento é importante o 
estudo da microestrutura. Este estudo foi avaliado por difração de raios X. Esta técnica é 
não destrutiva que possibilita a identificação das fases cristalinas. Uma estrutura 
policristalina é composta por diversos cristais que se ordenam em pequenos domínios 
coerentes separados por redes de deslocações, onde cada um destes domínios é constituído 
por um empilhamento regular de átomos. O empilhamento dá origem a planos cristalinos, 
que por sua vez podem ser identificados através dos índices de Miller e caraterizados por 
uma distância interplanar, dhkl.  
  A interação de um feixe monocromático com a superfície de um material cristalino, 
provoca uma difusão coerente da radiação pelos átomos do material (figura 2.6). Uma 
parte da radiação incidente da mesma ordem de grandeza das distâncias interplanares das 
estruturas cristalinas é refletida pelo primeiro plano estrutural e a restante penetra a 
estrutura sendo refletida pelos planos sucessivos (hkl). Esta observação, segundo a lei de 
Bragg (Equação 2.1), traduz as condições geométricas necessárias para a ocorrência de 
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difração de raios-X[44]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.6 – Esquema da lei de Bragg [45]. 
 
2dhkl sin θ =nλ                                         (Equação 2.1) 
   
  Esta lei relaciona a distância interplanar (dhkl), com o ângulo de difração (θ), com o 
comprimento de onda dos raios x (λ) e com a ordem de difração que diz respeito à 
diferença de percursos entre as ondas difratadas por dois planos consecutivos, assumindo 
sempre valores inteiros positivos (n).  
  Através desta lei é possível a análise distinta de três parâmetros acerca do pico de 
difração: posição, intensidade e forma. O primeiro parâmetro fornece informação acerca da 
natureza do material e tipo de estrutura. O segundo averigua a presença de estruturas 
cristalográficas e o através da forma do pico  é possível determinar o tamanho médio de 
grão (D) e averiguar a presença de microdeformações. É de salientar que este último 
parâmetro depende também do alargamento instrumental do equipamento. 
  A identificação e indexação das fases existentes nos filmes foi efetuada através da 
comparação com as tabelas das fichas de ICDD (Internacional Center for Diffraction Data ). 
  O cálculo do tamanho médio de grão (D) é feito através da fórmula de Scherrer 
(Equação 2.2) que relaciona a largura a meia altura (FWHM) dos picos difratados com a 
sua respetiva posição (θ). O λ refere-se ao comprimento de onda da radiação emitida. 
 
D=  0,9 λ
FWHM cos θ
                                            (Equação 2.2)  
 
  Como é possível concluir através da equação acima menciona, o tamanho de grão 
aumenta com a diminuição da largura do pico de difração. Contudo a presença de defeitos 
no material pode interferir com as distâncias interplanares levando consequentemente ao 
alargamento do pico de difração. Tendo em consideração o efeito provocado procedeu-se 
ao tratamento dos dados obtidos através de um programa de análise Origin® 6.1 onde 
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procedeu-se  à desconvolução dos picos obtidos através de um função mista do tipo Voigt 
que consiste à convolução das funções Lorentziana ( influência do tamanho das cristalites) e 
Gaussiana ( influência das microtensões)[44]. 
 
  Os ensaios de difração raios X foram efetuados num difractómetro Philips, modelo 
X’Pert, com um goniómetro PW3020/00, com uma tensão de 40 kV e uma intensidade de 
corrente de 35 mA. O difractómetro é equipado com um detetor unidirecional em arco 
circular de 120º com uma resolução de 0,01º e geometria Bragg-Brentano. A ampola de 
raios x é constituída por um anticátodo de cobalto, com λ (Kα1)= 0,178896 nm e λ (Kα2)= 
0,179285 nm. Estes testes foram realizados em modo rasante, num intervalo de difração 
15<2θ<80 (º) com um ângulo de incidência de 2º e um tempo de aquisição de 0,5 segundos.  
2.4.4 DUREZA E MÓDULO DE YOUNG 
 
  As propriedades mecânicas como a dureza e o módulo de elasticidade dependem 
essencialmente de dois factores: ligações interatómicas e do grau de empacotamento dos 
átomos. A escolha da nanoidentação para inferir acercas destas propriedades deve-se ao 
facto desta técnica, para filmes finos, minimizar a influência do substrato durante a 
aquisição dos dados. Estes ensaios consistem na aplicação de uma carga, num identador, 
que age na superfície plana da amostra.  
  Segundo Oliver e Pharr, a dureza (H) é o resultado do quociente da carga máxima 
aplicada sobre a mostra (Pmax) e a área de contato entre o indentador e a amostra no inicio 
da descarga, projetada na superfície da amostra(Ac) (Equação 2.3). 
 
H= 
Pmax
Ac
                                                                                                                  (Equação 2.3)  
   
  Para o cálculo da área projetada (Ac) na superfície aplica-se a fórmula 2.4, que 
descreve uma função polinomial de segundo grau, com constantes A, B e C com valores 
7960,318753, 1958,592748 e 20,22352894, repetivamente. O parâmetro hc é a profundidade 
da deformação plástica e é obtido através de um algoritmo de ajuste dos valores obtidos da 
curva de descarga. 
 
Ac=  A+  Bhc+  Chc2                                      (Equação 2.4) 
 
  Nestes ensaios também é possível o cálculo do módulo de Young (ES) dos 
revestimentos. A sua determinação é feita através do módulo de elasticidade reduzido (Er) 
que depende dos módulos de elasticidade do material em análise e do identador. Esta 
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relação de dependência encontra-se traduzida na seguinte equação 2.5: 
 
1
Er
= 
1-vi
2
Ei
+
1-vs
2
Es
                                      (Equação 2.5) 
 
  onde Ei representa o módulo de elasticidade do identador (1140 GPa), vi (0,07) e vs (0,3) 
são os coeficientes de Poisson da amostra e do identador respetivamente[44, 46]. 
 
  A avaliação da dureza e módulo de elasticidade do revestimento foi realizado com um 
equipamento de MicroMaterials NanoTest, o qual permite a aquisição, o registo e o 
tratamento de dados. Neste processo foram realizados 20 indentações por ensaio com um 
identador Berkovich aplicando uma carga de 1mN. O porta amostras movimenta-se segundo 
as direções XYZ através de 3 motores. A escolha desta carga teve em consideração a 
espessura e natureza do filme de modo a evitar ao máximo a influência do substrato na 
medição. 
2.4.5 RESISTIVIDADE SUPERFICIAL ( GEOMETRIA VAN DER PAUW) 
 
  Esta técnica é amplamente usada para a medida de resistividades superficiais e 
resistências de folha. Este método foi aplicado pela primeira vez em 1916 para o cálculo da 
resistência da Terra. O método das quatro pontas é considerado um método não destrutivo, 
contudo a pressão exercida pelos elétrodos sobre a superfície da amostra pode danificar o 
material caso seja excessivamente alta. A grande vantagem desta técnica é a sua 
simplicidade e o facto de não ser necessário um bom contato ohmico entre o elétrodo e a 
amostra. 
  A geometria das pontas normalmente aplicada neste método encontra-se ilustrada na 
figura 2.7, onde quatro elétrodos são colocados linearmente. A corrente é injetada através 
de dois elétrodos e a tensão é medida sobre os outros dois. A configuração mais ususal é a 
utilização dos dois elétrodos externos para a injeção de corrente e os dois internos para a 
medição da queda de tensão, mas em princípio qualquer combinação possível pode ser 
usada[47].  
  No caso onde as pontas apresentam espaçamentos variados sobre uma superfície 
semi-infinita, a resistividade é dada pela equação 2.6: 
ρ= 
2π(V I)
1
S1
+1 S3
-1 S1+S2
-1 S2+S3
                              (Equação 2.6)  
,onde S1,S2 e S3 são os espaçamentos entre as pontas , V e I são a tensão medida e a 
corrente injetada, respetivamente.   
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Figura 2.7 – Geometria empregada no método das quatro pontas [48]. 
  Se as pontas se encontrarem igualmente espaçadas  (S=S1=S2=S3) a equação da 
resistividade reduz-se a: 
ρ=2πS V
I
                                                        (Equação 2.7)  
  Normalmente em casos práticos a aproximação de um substrato semi-infinito não é 
válido e a equação da resistividade necessita de um fator de correção geométrico. Na figura 
2.8 são ilustradas, a título de exemplo dois fatores de correção (F) para os casos mais 
comuns. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.8 – Fatores de correção para o método de quatro pontas em superfície plana, com !!"#$ = !!!"#$#% [47]. 
  Quando se analisa filmes finos é habitual avaliar o filme, não em termos de 
resistividade, mas em termos de resistência de folha (RS). A resistência de folha é definida 
por :  
RS= 
ρ
t
                                                           (Equação 2.8)  
 
que relacionando com a resistência obtém-se: R=
l
Wt
= Rs
l
W
  
 
  onde l é o comprimento do elemento resistivo, W a sua largura e t a sua espessura. 
Isto é, a resistência de folha pode ser definida como sendo a resistência de um elemento 
resistivo que tenha uma determinada unidade de comprimento e largura padrão. De igual 
 
 
Fronteira não 
condutora 
Fronteira não 
condutora 
Substrato 
Espessura do revestimento 
1	   3	  2	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forma para a resistividade, a resistência de folha pode ser apresentada da seguinte forma: 
 
RS=F
*(V I )                                                (Equação 2.9)  
 
  onde !∗ é o fator de correção geométrico para a resistência de folha. Se a medição 
for feita com quatro pontas dispostas linearmente, igualmente espaçadas, a corrente sendo 
injetada pelas duas pontas da extremidade e a queda de potencial sendo medida pelas 
pontas internas, prova-se que o fator de correção (!∗) é dado por: 
 
F*= π
ln 2
                                                      (Equação 2.10)  
 
  É de realçar que a grande vantagem deste método é a não necessidade de assegurar 
um bom contato ohmico para nenhuma das pontas, o que simplifica a execução da 
obtenção das medidas. 
  Como qualquer equipamento existem fontes de erro na medição dos parâmetros, de 
seguida serão enunciadas as principais fontes: 
• Dimensão da amostra; 
• Espaçamento das pontas; 
• Luz, que incidindo sobre a superfície pode adicionar uma tensão adulterada devido 
ao efeito fotovoltaico; 
• Temperatura, a resistividade dos semicondutores varia consideravelmente com a 
temperatura e dois dos erros mais prováveis é o aquecimento da amostra por efeito 
joule devido à corrente injetada e o não controlo da temperatura ambiente; 
• Correntes induzidas, para evitar a ocorrência de correntes adulteradas induzidas na 
amostra o sistema tem de estar bem blindado. É recomendado também efetuar a 
medida em várias direções e se as leituras variarem de acordo com a direção é 
essencial melhorar a blindagem ou eliminar as fontes das correntes induzidas[47]. 
2.4.6 ADESÃO 
 
  A adesão dos revestimentos foi avaliada pelo método X-Cut Tape test que consiste na 
aplicação de uma fita cola sobre os cortes feitos sobre o revestimento e após remoção desta 
verificar a existência de delaminações. Este processo baseia-se em riscar o filme com 
ângulos de 30º e 45º ao longo de todo o substrato de modo a formar um “X”  através de um 
X-acto, ou outro instrumento de corte. De seguida é aplicada uma fita cola sobre o centro 
da interseção dos cortes a qual é removida rapidamente. Por fim, é observada a presença de 
delaminações na zona onde foi feito o x cut e de acordo com uma folha de especificicações 
ASTM D3359-08 atribuir um nível de adesão.   
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2.4.7 COMPORTAMENTO TRIBOLÓGICO 
 
  Contatos eléctricos encontram-se sempre em qualquer material eléctrico, devido à 
natureza da sua função, o material condutor encontra-se sujeito a desgaste. Sendo assim, é 
importante uma avaliação da sua durabilidade de modo a permitir a sua melhor utilização. 
  O comportamento tribológico do revestimento foi avaliado por um teste de 
desgaste alternativo (reciprocating wear test) que consiste no uso de um contra-corpo que 
num movimento constante e sob uma determinada carga irá provocar o desgaste do filme 
metálico (Figura 2.9). Como elemento antagonista (contra-corpo) foi utilizada uma esfera 
com 10 milímetros de diâmetro em aço 100Cr6. 
 
Figura 2.9 -Esquema adaptado do funcionamento do sistema de desgaste alternativo [49](esquerda) e Equipamento usado 
para a realização dos ensaios pertencente ao Departamento de Engenharia Mecânica da Universidade de Coimbra (direita). 
  O movimento efetuado pela esfera consiste num comprimento de 2 milímetros com 
uma frequência de 1 Hz sob uma carga de 0,5 N. Este tipo de movimento foi lento de modo 
a diminuir a influência dos efeitos vicoelásticos, uma vez que o substrato é um plástico e o 
revestimento é de natureza metálica. 
  O objetivo deste ensaio, como enunciado anteriormente, é avaliar se o revestimento 
após o desgaste é condutor, ou melhor dizendo é observar até quando este é condutor 
durante o processo de desgaste. Para que este intuito seja possível foi necessária a 
integração de uma ponte de Wheatstone (Figura 2.10). Esta ponte foi usada de modo a 
permitir o cálculo da resistência elétrica de contacto [50]. Neste caso será averiguada a 
variação da resistência elétrica de contacto entre a esfera e o revestimento. O uso desta 
ponte deveu-se também ao facto de manter a potência dissipada por efeito joule (2,4 mW) 
baixa para diminuir os efeitos térmicos inerentes ao processo. 
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Figura 2.10 – Esquema representativo da ponte de Wheatstone (esquerda), onde R1=R2=R3. À direita encontra-se a 
montagem utilizada para elaboração dos ensaios . 
  No esquema ilustrativo da ponte a R1 apresenta um valor de 4,7 kΩ e a resistência 
Rx representa o equivalente do paralelo de uma resistência R4 (2,7 kΩ) com a resistência 
elétrica de contacto (RC) – Equação 2.11. 
 
Rx= 
R4×RC
R4+RC
                                                   (Equação 2.11) 
 
  De acordo com as leis do Nós e da Malhas, pode-se obter a seguinte equação, que 
possibilita o cálculo da Rc: 
 
Vg=
R1Rx-R1R1
R1+R1 R1+Rx
Vin                                 (Equação 2.12) 
 
  A partir desta equação conclui-se que a resistência elétrica de contato é 
proporcional à tensão obtida por Vg. 
  
2.4.8 ANÁLISES ELETROQUÍMICAS 	  
  Os elétrodos de modo a que possam adquirir um sinal bioelétrico, precisam de ser 
eletroquimicamente estáveis e apresentar baixas impedâncias. Os revestimentos que 
apresentam prata por norma são muito instáveis, pois esta reage constantemente com a 
solução fisiológica. Sendo assim, é necessário estabilizar o seu potencial e a melhor solução 
é a aplicação de uma camada fina de cloreto de prata sobre a superfície do elétrodo. Esta 
solução deve-se ao facto de que segundo a literatura o cloreto de prata ser muito estável 
eletroquimicamente [51].   
 
 
 
 
 
 
 
4 V 
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 !"#$ + !! ⇋ !" + !"!                           (Equação 2.13) 
 
  Ao aplicar uma corrente de 2mA à solução com 0,9% de NaCl, esta irá libertar iões 
cloreto que por sua vez irão reagir com a prata existente no revestimento, oxidando-a a 
AgCl. Normalmente nestas condições é criada uma camada de AgCl com uma espessura  
aproximadamente de 10 nm/cm2. 
  De modo a caracterizar eletroquimicamente o revestimento serão efetuados três 
tipos de estudos: 
§ Estudo da estabilidade do potencial 
  OCP ou potencial de equilíbrio consiste na medição da tensão dos metais quando 
não existe uma corrente aplicada na célula. Este potencial é depois comparado com o 
potencial adquirido pelo elétrodo de referência. Normalmente este tipo de medição serve 
como apoio para a EIS [53]. Este estudo foi executado com auxílio do software da Gamry 
Framework® e adquirido durante 300 segundos. 
 
§ EIS (Espectroscopia de Impedância Eletroquímica)  
   Atualmente, a espectroscopia de impedância eletroquímica pode ser considerada  
uma técnica na caraterização cinética e mecanística dos sistemas eletroquímicos. Em 
termos teóricos, a impedância constitui a grandeza mais completa que se pode medir num 
sistema eletroquímico, uma vez que se a aquisição for feita ao longo de uma gama infinita 
de frequências, esta contém toda a informação obtida sobre o sistema através de meios 
unicamente elétricos.  A sua importância reside no facto que, sendo uma técnica de estado 
estacionário, ser capaz de estudar processos cujas constantes de tempo variam ao longo de 
várias ordens de grandeza. O seu carácter estacionário possibilita que cada medição seja 
resultado de uma média de valores, adquirindo-se assim grandes níveis de precisão. Esta 
técnica baseia-se essencialmente na aplicação de uma pequena perturbação ao sistema, sob 
a forma de uma onda sinusoidal de potencial: 
 
V t =V0 sinωt                                          (Equação 2.14) 
 
, onde V0 é a amplitude e ω a frequência angular. A resposta da corrente (I(t)) a esta 
oscilação de potencial se dá conforme a seguinte equação: 
 
I t = I0 sin ωt+ Φ                                   (Equação 2.15) 
 
, onde a I0 é a amplitude do sinal de corrente e Φ a diferença de fase entre os dois sinais. 
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  A relação entre o potencial e a corrente pode ser expressa por uma expressão 
semelhante à lei de Ohm, isto é: 
 
Z=
V
I
= 
V0
I0
 
sinωt
sin ωt+ Φ
                                   (Equação 2.16) 
, sendo Z a impedância [54]. 
  Este estudo foi efetuado numa gama de frequências de 1 a 10000 Hz com ajuda do 
software da Gamry Framework®. 
 
§ Ruído 
  A aquisição de sinais bioelétricos da superfície da pele do corpo humano 
normalmente apresenta uma componente de ruído.  Esta componente pode severamente 
comprometer a resolução do sinal. Os elétrodos são, na maior parte das vezes, responsáveis 
pelo ruído existente na interface, devido ao equipamento usado [55]. De modo a averiguar 
o ruído dos elétrodos estudados foi desenvolvido uma montagem experimental que se 
encontra ilustrada na figura 2.11. 
 
 
 
 
 
   
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2.11 – Montagem experimental para a medição do ruído (Adaptada) [51]. 
  Esta montagem consiste na simulação da interface entre o elétrodo e o suor da pele 
(solução salina 0,9% NaCl). A aquisição foi efetuada durante 10 minutos através do 
software Gamry® e a respetiva avaliação do sinal foi executada por MatLab® através de um 
algoritmo.  
 Este algoritmo consiste no seguinte: 
§ Selecionar os valores de tempo e potencial de cada amostra e ignorar o valores de 
corrente; 
§ Irá aplicar um filtro passa-banda, que só permitirá a avaliação do sinal na gama de 
frequências entre 0,5 e 100 Hz. Este filtro é de ordem 20. Esta ordem determina o 
grau de precisão do filtro no corte das frequências. 
Elétrodo 
Elétrodo 
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§ Toda a aquisição será cortada em sequências de 30 segundos, sendo os primeiros 
10 segundos rejeitados de modo a evitar o aparecimento de artefactos oriundos da 
aplicação do filtro.  
§ Para cada sequência será calculado o RMS (Root Mean Square), o drift e a densidade 
espectral do ruído; 
§ Ambos o drift e o RMS serão ilustrados ao longo do tempo enquanto que a 
densidade espectral do ruído será no domínio das frequências. 
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Capítulo 3  
ANÁLISE E DISCUSSÃO DE RESULTADOS 
3.1 OPTIMIZAÇÃO DAS CONDIÇÕES DE REVESTIMENTO 	  
TEMPO DE ETCHING 
 
  As superfícies poliméricas apresentam normalmente baixa tensão superficial, o que 
por consequência é muito desvantajoso para a adesão de filmes metálicos em polímeros. 
Assim sendo, são necessários alguns passos adicionais de modo a aumentar a energia da 
superfície antes da metalização. Atualmente existem vários métodos para a ativação da 
superfície de uma superfície polimérica, um deles é o tratamento por plasma. Este 
tratamento normalmente por árgon gera na superfície radicais livres tornando a superfície 
mais receptiva aos iões metálicos. Por outro lado, a dissipação de energia no substrato 
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promovida pelo bombardeamento iónico, dá origem ao seu aquecimento. Este tratamento 
para além de melhorar a adesão é também importante para evitar o aparecimento de 
fracturas no filme. Estas fracturas têm a sua origem devido principalmente às tensões 
induzidas por efeito térmico resultantes da discrepância de valores entre os coeficientes de 
expansão térmica do polímero e do metal, respetivamente α.s e αf. 
 Como o coeficiente de expansão do filme é inferior ao do substrato, as tensões geradas no 
filme serão de tração durante a deposição do filme, caso o processo em curso induza um 
aquecimento do conjunto filme/substrato. Pelo contrário, se durante a deposição se 
verificar um arrefecimento (de notar que o etching promoveu o aquecimento das amostras 
antes da deposição), ou durante o arrefecimento da amostra após deposição, serão geradas 
tensões de compressão. Então, a criação de tensões residuais nos filmes e o seu tipo, de 
compressão ou tração, dependerão da energia libertada quer durante o processo de etching 
quer durante a deposição. O maior ou menor aquecimento em cada um destes processos 
dependerá da energia libertada. 
  Em consequência, torna-se imperativo analisar qual o procedimento de etching a 
utilizar, e o seu grau de aquecimento que induz, que associado à deposição do revestimento 
produza a menor variação possível de temperatura para evitar a criação de tensões nos 
filmes depositados e a sua eventual fissuração. Para tal, foram efetuadas várias deposições 
em que foi variado unicamente o tempo de etching e a deposição do filme realizada somente 
com o alvo de Ti, em condições similares (potência global e tempos de deposição) às que se 
previam vir a ser utilizadas para a deposição dos filmes Ti-Ag. Todas as amostras foram 
sujeitas às mesmas condições de limpeza, isto é, fluxo de árgon (7,5%), pressão (3,0x10-3 
mbar), potencial (50V) e às mesmas condições de deposição, ou seja 120 minutos de 
deposição a uma potência de 100 watts com uma pressão de 7,2x10-3 mbar [56].  
  A figura 3.1 apresenta imagens de microscopia ótica de amostras revestidas por 
titânio com os diferentes tempos de limpeza.  
  Como é possível visualizar na figura os filmes metálicos depositados sobre o 
polímero têm tendência a fraturar provavelmente devido a um estado de tensões residuais 
elevadas. Esta eventualidade é muito desvantajosa, pois se estas fissuras se alastrarem até o 
substrato, o filme não apresentará qualquer tipo de condutividade uma vez que o substrato 
é isolante. 
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Figura 3.1 – Ilustração que demonstra a evolução das fraturas dos filmes metálicos com diferentes tempos de limpeza.  
  Segundo a figura, com 20 minutos de etching a superfície não apresenta fissuras, 
podendo então ser assumido que, com este tempo de etching, a amostra estava 
suficientemente aquecida para que, durante a deposição do filme não tivesse havido 
aquecimento suficientemente importante para promover tensões de tração que levassem à 
fissuração do filme. Do mesmo modo, a temperatura alcançada durante a deposição não foi 
suficiente para que, durante o arrefecimento, as tensões de compressão criadas fossem 
suficientes para fissurar o filme.  É de notar que para a amostra sob 30 minutos de limpeza, 
as temperaturas alcançadas durante o etching são tão elevadas que após a deposição, quer 
esta seja suficiente para manter a temperatura ou mesmo para a elevar, a temperatura final 
é tão elevada que durante o arrefecimento as tensões de compressão criadas são suficientes 
para fissurar o filme. Repare-se que a morfologia das fissuras neste caso, é diferente da 
encontrada para as amostras depositadas com tempos de etching mais reduzidos. Nestes 
casos as fissuras são retilíneas sugerindo terem sido criadas por tensões de tração, 
enquanto para a amostra com tempo de etching de 30 minutos elas são mais irregulares 
como resultado das tensões de compressão. Por análise da mesma figura, pode ser 
concluído que a intercamada de prata não altera significativamente este comportamento, 
sendo observado que para 20 minutos de tempo de etching não são verificadas fissuras no 
filme depositado. Sendo assim, pode ser concluido que para estudo posterior dos filmes de 
Ti-Ag a duração do etching antes da deposição devia ser de 20 minutos	  [57].	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FILMES TI-AG 
  Para controlar a espessura final dos filmes Ti-Ag foi necessário perceber como 
variava a velocidade de deposição em função da potência aplicada em cada um dos alvos 
(Ti e Ti+Ag) (figura 3.2). Como seria de esperar, considerando todas as condições de 
deposição constantes, a velocidade de deposição tende a aumentar com o aumento da 
potência aplicada, de uma forma aproximadamente proporcional.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.2 – Velocidades de deposição dos alvos em função da potência aplicada. 
  De acordo com o gráfico, é observada uma maior inclinação da reta de ajuste para 
as amostras depositadas a partir do alvo que contém as pastilhas (Ti+Ag). Tal facto 
significa que a partir deste alvo são alcançadas velocidades de deposição maiores que para 
o alvo de titânio puro. Esta evidência é comprovada quando comparados os coeficientes de 
pulverização dos materiais que compõem os alvos. Segundo a literatura, com uma energia 
de 600 eV a prata apresenta um coeficiente de pulverização maior que o do titânio (3,4 > 
0,6). Estes coeficientes relacionam a massa atómica, energias de ligação e densidades dos 
compostos [58]. 
  A elaboração do gráfico da figura 3.3 foi possível através da análise via SEM-EDS 
de estudos preliminares de deposição com diversas potências aplicadas nos dois alvos. 
Conhecidos os diferentes teores de prata para as diversas potências aplicadas, conseguiu-se 
obter uma relação entre o teor de prata e o rácio entre as potências dos dois alvos usados. 
  A equação 3.1 reflete então a relação demonstrada pela figura 3.3 sendo a incógnita 
x o rácio entre as potências dos alvos, é de salientar que esta equação é só válida para 
teores inferiores a 40%at. de prata, uma vez que o alvo que contém as pastilhas permite 
depositar filmes com o máximo de 40 %at. de prata. 
 
  
 
 
Y=0,0288x 
Y=0,0300x 
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Figura 3.3 – Gráfico que ilustra o teor de prata atómico em função da razão das potências nos alvos. 
 
Teor de Ag  =13,631x-0,0518                            (Equação 3.1) 
 
  A composição elementar dos filmes, visível na tabela 3.1, é o resultado da aplicação 
da equação 3.1. A deposição dos revestimentos foi efetuada num ambiente com um fluxo de 
20% de Árgon a uma pressão de 7,2x10-3 mbar e todos eles apresentavam uma espessura 
aproximada de 300 nm. 
 
Tabela 3.1 – Composição química  em função das potências aplicadas aos alvos. 
Amostra 
Ag  
(% at.) 
O 
(%at) 
Potência 
do Alvo de 
Ti  
(W) 
Potência 
do Alvo  
Ti + Ag 
(W) 
Duração da 
Deposição 
(min) 
Velocidade 
de 
Deposição 
do Alvo Ti 
(nm/min) 
Velocidade 
de 
Deposição 
do Alvo 
Ti+Ag 
(nm/min) 
Ti 0 17 100 - 120 2,7 - 
Ti10Ag 10 5 90 70 65 2,43 2,1 
Ti20Ag 20 10 70 90 65 1,89 2,7 
Ti40Ag 40 15 - 120 90 - 3,6 
 
  O oxigénio medido nos filmes é proveniente quer da exposição das amostras ao ar 
após a deposição, quer pela presença residual deste gás na câmara de deposição que pode 
facilitar a sua incorporação no filme. Esta situação é confirmada pelos valores mais 
elevados quer nos filmes com maior teor de titânio quer naqueles depositados com 
velocidades de deposição mais baixas. No primeiro caso deve-se à grande afinidade 
existente entre o titânio e o oxigénio e, no segundo, ao maior tempo disponível para 
adsorver átomos de oxigénio até que a superfície seja coberta com os átomos que chegam 
do alvo.  
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3.2 ESTRUTURA E TAMANHO DE GRÃO 
 
  A estrutura dos revestimentos foi analisada através dos difractogramas de raios X 
(DRX), apresentados na figura 3.4. Foi possível, identificar os planos cristalinos dos 
diferentes compostos, bem como as alterações sofridas com a adição de prata.  
  De uma forma pormenorizada verifica-se a presença da fase hexagonal do Ti 
(ICDD card Nº 44-1294) com os planos cristalográficos identificados. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.4 - Difratogramas de raios-x dos diferentes revestimentos. 
  Note-se ainda um deslocamento  do pico do titânio (002) resultante de um 
distorção de rede devido à adição de prata. No Ti20Ag é encontrado outro pico de titânio 
(100) que não é observado no titânio puro. Esta consequência é resultado de uma 
orientação preferencial dos átomos do filme aquando deposição. Nos filmes com maior teor 
de Ag é possível encontrar dois picos alargados situados próximos dos 52º e 77º que podem 
ser identificados que como Ag(ICDD card Nº 87-0720) ou como o composto TiAg (ICDD 
card Nº 06-0560). Uma identificação mais precisa destes picos requer o uso de outras 
técnicas de análise mais sofisticadas como a microscopia electrónica de transmissão de alta 
resolução. 
  O tamanho de grão foi calculado pela fórmula de Scherrer pelo método da largura 
do integral do pico de difração, que corresponde à largura de um rectângulo de área e 
altura igual à do pico de difração, depois de extraído o ruído de fundo. O tamanho de grão 
de Ti variou entre 11 e 18 nm, com uma tendência crescente com o aumento do teor em Ag. 
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3.3 DUREZA E MÓDULO DE ELASTICIDADE 
 
  A dureza é uma propriedade complexa que depende da ligação química, estrutura, 
plasticidade do metal, densidade de defeitos, bem como do método de medição[59]. O 
estudo elaborado foi por nanoindentação e as condições destes ensaios encontram-se 
referenciadas no capítulo 2. A variação da dureza e do módulo de elasticidade em função 
do teor atómico de prata encontra-se representada na figura 3.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.5 – Propriedades mecânicas dos filmes em função dos teores atómicos de prata. 
  Como se pode verificar o módulo de elasticidade do revestimento diminui com o 
aumento do teor de prata. Tal facto pode ficar a dever-se ao tipo de estrutura esperada e 
acima discutida. Nesta situação o valor de E do compósito seria uma média ponderada dos 
valores de E das fases constituintes, ou seja, de filmes puros de Ti e Ag. Como o módulo de 
elasticidade de Ag é inferior ao do Ti, a adição de Ag deve promover a diminuição do valor 
de E.  
  Relativamente à dureza, a variação é menos significativa. Após um pequeno 
aumento observado com a adição de Ag, promovido pelo efeito endurecedor por solução 
sólida de Ag no Ti, regista-se a seguir uma pequena diminuição. Esta pode ser devida quer 
à presença de Ag, fase dúctil de baixa dureza, quer devido ao aumento do tamanho de grão 
do Ti [60]. 
3.4 RESISTIVIDADE SUPERFICIAL  
 
  Nos revestimentos metálicos, os átomos encontram-se arranjados numa estrutura 
cristalina e estão interligados uns com os outros pelos respetivos eletrões de valência, 
característica da ligação metálica. Estas ligações permitem o movimento livre dos eletrões 
de valência, pois eles são partilhados por muitos átomos, não estando ligados a um átomo 
específico. A condutividade encontra-se relacionada com o movimento livre dos eletrões, 
isto é, o sólido metálico é tanto mais condutor quanto maior for o movimento/fluxo de 
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eletrões de valência [62]. Para a concretização do propósito desta dissertação é importante 
a análise da condutividade elétrica, neste caso através da medição da resistividade 
superficial do filme. Para análises de sinal eléctrico em exames de EEG os elétrodos devem 
apresentar resistividades baixas de modo a proporcionar uma melhor aquisição de sinal.   
  Na figura 3.6, encontram-se ilustradas as resistividades dos diferentes filmes com e 
sem intercamada de prata em função do teor de prata adicionado aquando da deposição. 
  Através da observação da figura acima, pode-se concluir primeiramente os filmes 
tanto com e sem intercamada apresentam resistividades muito baixas o que para o intuito 
deste projeto é muito positivo. A segunda conclusão fornecida pelo gráfico é o facto de a 
resistividade do filme diminuir com a adição de prata. Esta situação era previsível uma vez 
que a prata é um excelente condutor elétrico e a sua adição poderia elevar a condutividade 
do filme. Segundo a literatura, o titânio a 20ºC apresenta uma resistividade na ordem dos 
42 µΩ.cm, esta é mais baixa que a obtida experimentalmente, este facto pode estar 
associado talvez à presença de impurezas, a um número de defeitos estruturais mais 
elevados, por exemplo, átomos do gás da descarga em posições intersticiais, maior número 
de fronteiras de grão e das tensões existentes entre o substrato polimérico e o filme 
metálico [63]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.6 – Gráfico que ilustra a resistividade elétrica dos filmes com e sem intercamada em função do teor atómico de prata. 
  As resistividades de uma forma geral são mais baixas nos revestimentos com 
intercamada. Esta situação permite concluir que a deposição de uma camada de prata entre 
o substrato e o filme melhora significativamente a condutividade dos revestimentos [64]. 
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3.5 COMPORTAMENTO TRIBOLÓGICO 
 
  A  análise do comportamento tribológico do revestimento pode dar uma ideia da 
sua durabilidade. Este fator é muito importante, uma vez que o filme necessita de manter a 
sua integridade e consequente condutividade ao longo do tempo quando submetido a uma 
frequente manipulação e limpeza. Sendo assim, de forma a avaliar a resistência dos filmes 
ao desgaste foram efetuados testes tribológicos sobre as superfícies dos filmes. A resistência 
elétrica de contacto (ECR) permite inferir acerca da condução do filme, uma vez que 
quanto maior for a ECR mais isolante será o filme. 
Figura 3.7 – Gráficos que ilustram as diferentes tensões de saída dos filmes em função do tempo de desgaste. 
 
  Na figura 3.7 estão ilustrados os resultados de desgaste dos revestimentos 
expressos pelos valores de tensão de saída obtidos, permitindo inferir qualitativamente 
acerca da resistência elétrica de contato. Como referido na secção 2.4.7, a tensão de saída é 
proporcional à resistência elétrica de contacto, isto é quanto maior for a tensão maior será a 
resistência elétrica de contacto entre a esfera e o revestimento.  
  No gráfico de Ti, verifica-se que este sem intercamada já manifestava uma 
resistência de contacto mais elevada, talvez devido ao facto de o filme inicialmente 
apresentar uma elevada impedância. Aos 3 minutos o filme, já apresentava valores de 
tensão próximos dos 0,3 volts. Na figura 3.8 é visível a pista de desgaste efetuado pela 
esfera de aço sobre a amostra de Ti e verifica-se que esta alcançou o substrato polimérico, 
pois pode-se visualizar a tonalidade castanho clara entre as manchas azuis do filme do 
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substrato assumindo-se que com uma tensão de saída próxima dos 0,4 volts, o desgaste do 
filme foi suficiente para a sua perda de condução. Já no caso da amostra com intercamada 
não foi completamente desgastada, uma vez que apresenta uma tensão de saída baixa, logo 
por consequência um ECR baixo. 
  Na pista de desgaste de Ti com intercamada ainda não é visível a cor do substrato 
corroborando a afirmação acima descrita. A amostra Ti10Ag em ambas as condições não 
foi completamente desgastada. O aumento significativo da tensão na amostra sem 
intercamada, com auxílio da figura 3.8 sugere que a esfera tenha provocado fissuras 
enquanto executava o desgaste e que estas por consequência tenham diminuído a 
condutividade do revestimento. A dureza deste revestimento também pode ter influenciado 
o não desgaste do filme e o consequente aparecimento das fraturas em ambas as condições, 
pois como se viu anteriormente este filme era o mais duro de todos os revestimentos. Esta 
situação permite concluir que talvez a carga imposta pela esfera tenha sido inferior à carga 
necessária para desgastar este e tenha simplesmente criado tensões sobre o filme 
fraturando-o [65]. O revestimento sem intercamada da amostra Ti20Ag aos 7 minutos, já 
tinha sido completamente desgastada, pois a tensão nessa altura já se encontrava perto dos 
0,3 volts, sugerindo que o contacto estaria a ser efetuado sobre o plástico isolador. Esta 
amostra com intercamada resiste com facilidade ao desgaste provocado pela esfera de aço, 
pois durante todo o ensaio apresentava tensões muito baixas. Os riscos presentes na figura 
3.8, comprovam que o desgaste na amostra com 20% atómico de prata sem intercamada foi 
completo devido à tonalidade bege do polímero e neste com intercamada não evidenciou 
um degaste significativo pois, é visível ainda a textura azul metálico do revestimento. O 
revestimento mais macio, Ti40Ag, demonstrou pouca resistência ao desgaste provocado, 
visto que em ambas as condições estes foram rápida e eficazmente desgastados. 
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Figura 3.8 - Imagens de microscopia ótica do desgaste dos filmes após terem sido submetidos aos ensaios de erosão. 	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Esta afirmação foi atestada através das pistas de desgaste de ambas as amostras que 
demonstram efetivamente a tonalidade bege do substrato isolante.  
  Em termos de conclusão, é demonstrado que a existência de uma intercamada 
dúctil entre o substrato e o filme melhora a sua resistência ao desgaste.  A sua resistência 
deve-se ao facto desta intercamada combater o aparecimento de pequenas fissuras e 
redistribuir as tensões existentes por mecanismos plásticos, isto é diminui as tensões 
intrínsecas e interfaciais entre o substrato e o filme metálico [66, 67]. 
3.6 ADESÃO 	  
  A técnica de PVD é conhecida por proporcionar uma excelente adesão dos 
revestimentos, em particular, quando equiparada com outras técnicas de revestimento. 
  As interações intervenientes na adesão de um revestimento a um substrato são de 
natureza mecânica ou química. As de natureza mecânica consistem no facto de o substrato 
possuir rugosidade capaz de captar e prender as partículas do filme nas suas reentrâncias 
bloqueando o seu deslocamento no substrato. 
Normalmente a rugosidade do substrato é baixa dificultando o ancoramento mecânico das 
partículas do filme. As interações de natureza química podem estabelecer ligações 
primárias ou secundárias. As primeiras são as mais fortes e promovem adesões elevadas, 
mas obrigam a que haja uma partilha ou troca de electrões entre os elementos constituintes 
do filme e do substrato. As ligações secundárias não requerem contacto atómico intenso 
apresentando energias significativamente mais fracas que as ligações primárias [37]. 
  A figura 3.9 mostra as imagens de microscopia de alguns dos ensaios de adesão 
efetuados nos filmes. Nem todos os filmes estão apresentados uma vez que a maioria deles 
mostram as mesmas características que os ilustrados. 
 Como é possível observar os revestimentos sem intercamada apresentam 
delaminações após a remoção da fita cola. Estas delaminações são visíveis ao longo das 
arestas e no interior dos quadrados. Segundo a folha de especificações ASTM D3359-08 
pode-se classificar o nível de adesão do filme sem intercamada numa escala crescente de 
adesão de 0 a 5, como 2B. Esta fraca adesão pode ser devido às tensões internas que podem 
atingir valores elevados bem como devido à resistência mecânica da interface 
filme/substrato. Esta resistência tem origem na possível existência de filmes de óxido e 
fendas na interface, oriundos da própria técnica de deposição, contribuindo na formação de 
ligações químicas mais fracas que esperado [37, 56]. 
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Figura 3.9 – Imagens de microscopia ótica dos estudos de delaminação dos revestimentos. 
Ti20Ag - Sem intercamada 
Antes Depois 
Ti20Ag - Com intercamada 
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Ti40Ag - Sem intercamada 
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   Os filmes revestidos com intercamada após remoção da fita cola não apresentavam 
qualquer tipo de delaminação. As arestas e o interior dos quadrados não exibiam qualquer 
tipo de sinal de remoção de filme, permitindo uma classificação de 5B a nível da adesão do 
revestimento. As principais razões para esta melhoria comparado com os filmes sem 
intercamada residem no facto de haver uma minimização das tensões internas existentes 
entre a interface do substrato e filme e a elevada afinidade da prata quer com o filme 
metálico quer com os grupos amina do substrato [40]. 
3.7 INTERCAMADA QUÍMICA VERSUS INTERCAMADA VIA PVD 	  
  O objetivo deste projeto é a elaboração de elétrodos baratos e com propriedades 
mecânicas e eletroquímicas adequadas, portanto e visto que foi comprovada que a 
existência de uma intercamada melhora de uma forma considerável as propriedades do 
filme surge a necessidade de fazer uma comparação entre estes dois tipos de intercamadas. 
Esta necessidade provém da evidência que a produção da intercamada via PVD em termos 
práticos e de dispêndio de tempo é mais acessível que a produzida quimicamente. A 
espessura da intercamada por PVD foi de 50 nm (determinada por perfilometria) a uma 
potência de 100 W durante 2 minutos. A figura 3.10 ilustra uma comparação entre as duas 
intercamadas num filme de Ti40Ag a nível da adesão, condutividade e desgaste. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 	  	  	  
Figura 3.10 – Imagem que ilustra vários estudos efetuados às duas intercamadas: 1 – Estudo de desgaste e respetivos riscos;  
2 – Estudo de Adesão da amostra com intercamada por PVD e 3 – Resistividade elétrica. 
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  Como é possível observar a intercamada via PVD apresenta melhores resultados a 
nível da condutividade e resistência ao desgaste que a depositada quimicamente. Esta 
situação deve-se essencialmente ao facto de a intercamada de prata depositada por PVD 
ser contínua, logo condutora, e a revestida quimicamente não. Na deposição electroless 
plating a prata foi unicamente embebida sobre o polímero sem  ser conseguida uma 
continuidade entre as zonas com prata necessária para a tornar condutora eletricamente. A 
análise da pista de desgaste (figura 3.10 – 1 b) mostra que os ótimos resultados de desgaste 
da camada via PVD recaem no facto de a esfera já se encontrar a desgastar a intercamada 
condutora e não propriamente o filme de TiAg. A adesão da intercamada via processo 
químico é muito melhor que a da outra intercamada, como se pode observar pela figura 
3.10 – 2), onde se encontra o ensaio de adesão efetuado à amostra com intercamada por 
PVD. Neste ensaio verifica-se que após a remoção da fita cola sobre o revestimento este 
encontrava-se delaminado ao longo das arestas e no interior dos quadrados contrariamente 
ao examinado na figura 3.9 – Ti40Ag com intercamada. 
  Em termos de conclusão, ambas as intercamadas são bem sucedidas na sua função, 
contudo e tendo em conta o tempo despendido e custos de aquisição, conclui-se que a 
intercamada mais vantajosa é a obtida por pulverização catódica. 
3.8 ANÁLISES ELETROQUÍMICAS 	  	  	   Os estudos eletroquímicos foram realizados numa solução salina de modo a simular 
o suor existente na pele onde o elétrodo se iria colocar. A prata como enunciado no capítulo 
2 é eletroquimicamente instável . Uma vez que o revestimento em estudo contém prata é 
importante averiguar se é necessário a aplicação de uma camada de cloreto de prata de 
modo a diminuir a sua impedância e aumentar a sua estabilidade.  
  Sendo assim a figura 3.11- a) apresenta a estabilidade do potencial eletroquímico 
ao longo do tempo do revestimento com e sem a aplicação da camada de AgCl e a figura 
3.11 – b) apresenta espetroscopia de impedância eletroquímica do revestimento com a 
deposição de várias camadas de  AgCl. 
 
Figura 3.11 – Estabilidade do potencial eletroquímico com e sem camada de AgCl (Esquerda) e Espetroscopia de impedância 
eletroquímica do revestimento com várias camadas de AgCl (direita). 
a b
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   Como é possível observar na figura, o potencial do  eléctrodo encontra-se mais 
estável sem a adição da camada de cloreto de prata, atingindo um potencial próximo dos 90 
mV. Segundo a figura 3.11 –b, as impedâncias diminuem com o aumento da frequência, 
contudo verifica-se que com a adição de camadas de cloreto de prata, a impedância do 
elétrodo tende a aumentar. Esta situação deve-se ao facto de os iões cloro estejam a oxidar 
o titânio em vez de reduzir a prata, tornando o revestimento isolante. Em jeito de 
conclusão, verifica-se que para estes elétrodos não é necessária a aplicação de uma pequena 
camada de AgCl sobre os revestimentos, uma vez que estes sem esta já apresentam baixas 
impedâncias e um potencial eletroquímico estável [51]. 
  Após esta conclusão é relevante observar qual dos revestimentos apresenta um 
potencial eletroquímico mais estável e mais próximo dos elétrodos convencionais. A figura 
3.12 apresenta os potenciais eletroquímicos dos diferentes teores de prata ao longo do 
tempo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.12 – Representação gráfica do potencial eletroquímico dos diferentes revestimentos ao longo do tempo. 
  Como é possível verificar o potencial do Ti40Ag é mais instável que os outros dois 
teores. Tal facto deve ter origem na grande quantidade de prata existente neste filme, 
comparado com os outros, tornando-o mais instável devido às caraterísticas eletroquímicas 
do Ag. 
  Ambos os filmes com teores de 10% e 20% de prata apresentam uma boa 
estabilidade eletroquímica; contudo, o melhor revestimento será o de 10%at. Ag, uma vez 
que apresenta um potencial mais próximo do elétrodo tradicional (≈ 80mV). 
  É muito importante conhecer a magnitude das impedâncias na interface 
elétrodo/eletrólito, pois é do interesse minimizá-la o mais possível de modo a que a única 
impedância existente na aquisição do sinal seja a referente à interface pele/eletrólito, 
podendo assim obter-se um sinal elétrico com maior definição. A figura 3.13 ilustra a 
espetroscopia de impedância eletroquímica dos vários filmes em contato com uma solução 
eletrolítica com 0,9%  de cloreto de sódio. 
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Figura 3.13 – Espetroscopia de Impedância eletroquímica dos diferentes filmes em função da frequência. 
  De acordo com o gráfico a impedância em todos os casos diminui com o aumento 
da frequência. O Ti40Ag apresenta as mais baixas impedâncias, tal situação deve-se à sua 
elevada condutividade resultante da existência de 40 %at. de Ag. A baixas frequências o 
filme com 20% de prata é o mais resistivo enquanto que a altas frequências essa 
característica é atribuída ao Ti10Ag. Uma vez que este elétrodos são para aplicações EEG 
as frequências de interesse situam-se na gama dos 0,5 a 50 Hz, isto é baixas frequências. 
Sendo assim e de modo a cumprir o intuito deste projeto os revestimentos apropriados são 
aqueles que apresentam as mais baixas impedâncias a baixas frequências, isto é os filmes de 
Ti40Ag e o de Ti10Ag.  
  A transparência ao biossinal é o requisito principal para que o material seja usado 
como bioelétrodo. Esta característica significa que o sinal adquirido deve estar isento de 
ruído, pois este pode adulterar a informação transmitida pelo biossinal. Sendo assim e 
assumindo a formação de uma pequena camada de suor entre o elétrodo e a pele o ruído 
elétrico deve ser significamente inferior que o sinal EEG (≈ 1mV)[68]. 
  Na figura 3.14 encontram-se representados os ruídos dos três elétrodos revestidos 
com os diferentes teores de prata em função da frequência. 
  De uma forma geral, como é observado na figura, o ruído diminui com o aumento 
da frequência. Segundo a literatura, o ruído a baixas frequências é caraterizado por 1/fα do 
espectro e a altas frequência este é associado ao ruído do amplificador [55]. 
  O espectro do ruído parece semelhante nos três eléctrodos representados na figura, 
em especial o ruído do Ti20Ag e do Ti40Ag. O ruído elétrico (RMS) ao contrário do 
espectro mostra diferenças entre eles: 2,05 ± 0,07 µV (Ti10Ag) ; 3,39 ± 0,50 µV (Ti20Ag) e 
2,40 ± 0,16 µV (Ti40Ag). 
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Figura 3.14 - Ruído dos vários elétrodos em função da frequência quando em contacto com uma solução de NaCl e respetivos 
ruídos elétricos (RMS). 
  Através destes resultados conclui-se que de entre os três elétrodos o melhor para 
aquisição de sinal EEG é o elétrodo revestido com Ti10Ag, uma vez que este apresenta o 
ruído mais baixo. O ruído elétrico de um elétrodo Ag/AgCl é na ordem dos 2,8 µV e 
comparando com os matérias testados verifica-se que ambos Ti10Ag e Ti40Ag apresentam 
ruídos inferiores ao tradicional [68]. Este facto permite concluir que estes dois elétrodos 
adquiririam um sinal mais “transparente” que o tradicional, tornando-os preferíveis para 
EEG.  
    A velocidade de deriva do potencial é também um parâmetro muito importante 
nesta análise, particularmente quando se adquire sinais em baixas frequências e/ou com 
amplitudes muito pequenas facilmente susceptíveis a adulteração quando em presença de 
derivas consideráveis [68]. 
 
Ti10Ag (2,1 µV
RMS
) 
Ti20Ag (3,4 µV
RMS
) 
Ti40Ag (2,4 µV
RMS
) 
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  Na figura 3.15 encontra-se ilustrada as derivas referentes aos diferentes eléctrodos 
em estudo. 
Figura 3.15 – As derivas dos diferentes elétrodos em estudo ao longo de 10 minutos. 
  Através da visualização da figura verifica-se que ambos os materiais apresentam 
pequenas variações de potencial na ordem do µvolt/s. O Ti20Ag e Ti40Ag apresentam 
derivas semelhantes, onde uma cresce e a outra decresce respetivamente. O Ti10Ag 
apresenta a mais estável e inexistente deriva. Sendo assim, o elétrodo revestido com 
Ti10Ag apresenta os melhores resultados de entre os outros revestimentos, uma vez que 
quanto mais estável e inexistente for o deriva mais preciso e integro será o sinal adquirido. 
  Relativamente ao elétrodo tradicional, este é conhecido pela quase ausência de 
deriva e pela sua estabilidade praticamente instantânea [68]. O elétrodo Ti10Ag é o 
material que apresenta, a este nível, as características mais próximas ao tradicional 
tornando-o então o material mais apropriado para a aplicação pretendida. 
3.9 TESTES IN VIVO 	  
  Por fim, após todas estes estudos é importante averiguar desempenho do eléctrodo 
em estudos reais  de modo a provar o conceito desenvolvido e defendido. O elétrodo 
revestido com Ti10Ag foi selecionado para estes teste uma vez que apresentava as melhores 
caraterísticas de todos os estudos efetuados.  
  Para a aquisição do biossinal o elétrodo seco foi colocado na parte posterior do 
crânio, no osso occipital do voluntário e o eléctrodo de referência e a terra foram colocados 
na testa deste mesmo. Na figura 3.16 encontra-se ilustrada a montagem usada.   
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Figura 3.16 -	  Montagem efetuada para a aquisição do sinal. 
 
  Após a aquisição do sinal, este foi tratado pelo software EEGLAB® uma extensão 
para o Matlab®. A figura 3.17 ilustra o sinal obtido do voluntário.  
  Na figura abaixo é feita a comparação do sinal adquirido pelo elétrodo seco com o 
sinal obtido pelo elétrodo de Ag/AgCl colocado na mesma posição que o elétrodo anterior.   
Como é possível observar os sinais não são de facto semelhantes, verificando-se apenas 
uma boa ausência de ruído em ambos. Esta disparidade entre sinais pode dever-se à 
existência de delaminações em alguns pinos do elétrodo e à impossibilidade da aquisição 
dos sinais em simultâneo (como pretendido), devido à ausência da montagem para esse 
efeito. 
  Para concluir demonstra-se a necessidade da execução de ensaios com mais pinos 
em perfeitas condições e de aperfeiçoar a montagem aplicada de modo a que se possa 
adquirir os dois sinais em simultâneo e em condições mais controladas. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.17 – Gráfico que ilustra os sinais obtidos de EEG do elétrodo em estudo e do elétrodo comercial. 
 
Tempo 
AgCl 
Ti10Ag 
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CONCLUSÃO 
  Neste trabalho foi estudada a influência da incorporação de prata em filmes de 
titânio depositados por pulverização catódica, bem como o efeito da aplicação de uma 
intercamada de prata, nas propriedades físicas, químicas e mecânicas com vista à sua 
potencial aplicação em elétrodos para eletroencefalografia. 
 Primeiramente foram optimizadas as condições necessárias para a deposição do 
revestimento metálico sobre o polímero. O tempo de limpeza ótimo para o não 
aparecimento de fraturas no filme metálico após a deposição foi de 20 minutos. Os 
substratos foram revestidos sob baixas potências de modo a evitar o aparecimento das 
fissuras.  
  A adição de prata permitiu o surgimento de uma fase nanocristalina, que não pôde 
ser indexada inequivocamente, atribuída quer a um composto TiAg com estrutura 
tetragonal, quer à fase CFC da prata. Simultaneamente foi observado um aumento do 
tamanho de grão do titânio. No que respeita às propriedades mecânicas, a dureza e o 
módulo de elasticidade do revestimento de uma forma geral diminuíram com o acréscimo 
de prata, excetuando em situações de teores de prata inferiores a 10% onde se manifestou 
um incremento na dureza do filme.   
  A nível elétrico, foi corroborado que o aumento do teor de prata levava à 
diminuição da resistividade elétrica do filme, ou seja o filme tornava-se mais condutor. 
  A aplicação de uma intercamada de prata permitiu de uma forma considerável a 
melhoria na condutividade do filme, bem como o aumento da sua durabilidade e adesão. Os 
revestimentos com teores 10% e 20% de prata demonstraram em termos de resistência ao 
desgaste melhores resultados, permitindo concluir que serão os mais apropriados em 
termos mecânicos para o uso em elétrodos.  
  Ambas intercamadas são vantajosas, contudo e tendo em consideração o factor 
tempo e monetário a mais preferível é a intercamada depositada fisicamente. No entanto, 
uma vez que só foi depositada e testada uma camada nestas condições, é importante a 
repetição destes ensaios, a fim de consolidar os resultados. 
  Os estudos eletroquímicos revelaram a não necessidade de aplicação de uma 
pequena camada de AgCl, uma vez que os elétrodos sem esta já apresentavam um potencial 
eletroquímico estável e baixas impedâncias. O revestimento Ti10Ag foi o que o que 
apresentou as condições mais desejáveis para os estudos em EEG, uma vez que 
apresentava um potencial eletroquímico bastante estável e a baixas frequências apresentava 
baixas impedâncias. A nível do ruído todos os revestimentos revelaram valores muito 
próximos do ruído do elétrodo tradicional, o Ti10Ag e o Ti40Ag até apresentaram valores 
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inferiores a este. O Ti10Ag no que toca às derivas foi o que manifestou a maior estabilidade 
e inexistência desta relativamente aos outros filmes.  
  Sendo assim, o filme que combinou as propriedades mais favoráveis a nível 
mecânico e eletroquímico foi o Ti10Ag tornando-o assim o revestimento mais apropriado 
para os elétrodos em estudos EEG. 
  Relativamente aos ensaios in vivo, o elétrodo revestido com este filme respondeu de 
forma favorável, adquirindo um sinal ausente de ruído, porém são necessários novos 
ensaios com uma montagem e condições controladas para possibilitar uma melhor 
comparação com o sinal obtido pelo elétrodo comercial. 
  Em jeito de conclusão, ficou demonstrado que os revestimentos de TiAg, em 
especial o de Ti10Ag, apresentam as caraterísticas desejáveis para o uso em exames EEG, 
contudo ainda é necessário aprimorar mais estas condições de modo a que estes possam no 
futuro ser efetivamente elétrodos de uso comercial. 
  Futuramente é importante melhorar ainda as condições de deposição nos 
multipinos poliméricos , pois verificaram-se delaminações em alguns pinos durante os 
testes in vivo e efetuar mais ensaios com a intercamada depositada por PVD de modo a 
provar a sua eficácia para a aplicação pretendida.   
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